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内 容 简介 


ARE W. Demtréder 教授 撰写 的 两 卷 本 激光 光谱 学 教科 书 的 第 2 卷 。 这 套 教科 书 共 分 两 
卷 , 全 面 地 介绍 了 激光 光谱 学 的 基本 原理 和 实验 技术 , 详尽 描述 了 激光 光谱 学 当前 研究 的 全 貌 。 
作者 多 年 从 事 激光 光谱 学 的 研究 工作 , 对 学 科 前 沿 动态 了 如 指 掌 。 全 书 的 文笔 简练 、 叙 述 翔实 ， 
更 配 有 大 景 插图 和 实例 ， 是 一 本 非常 优秀 的 教科 书 。 

第 2 卷 介绍 了 激光 光谱 学 的 实验 技术 、 最 新 进展 以 及 多 种 应 用 范例 。 以 理论 介绍 和 实例 说 
明 相 结合 的 形式 ， 详 细 地 说 明了 多 普 勒 限制 的 激光 吸收 谱 和 激光 荧光 谱 ( 第 1 章 )、 非 线性 光谱 
学 (第 2 章 )、 激 光 拉 曼 光谱 学 (第 3 章 )、 分 子 束 的 激光 光谱 学 (第 4 章 )、 光 学 泵 浦和 双 共 振 技术 
(第 5 章 )、 时 间 分 辩 的 激光 光谱 学 (第 6 章 )、 相 干 光谱 学 (第 7 章 ) 和 碰撞 过 程 的 激光 光谱 学 (第 8 
章 )， 然 后 更 专门 讲述 了 激光 光谱 学 领域 的 最 新 进展 如 激光 冷却 、 玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝 聚 和 光 梳 技 
术 等 (第 9 章 )， 最 后 用 实例 介绍 了 激光 光谱 学 在 材料 表征 、 化 学 分 析 、 环 境 监 测 以 及 健康 医疗 
方面 的 应 用 (第 10 章 )。 这 些 内 容 都 是 第 1 卷 介绍 的 激光 光谱 学 基本 原理 的 具体 应 用 。 

本 书 可 供 物理 系 或 光学 工程 系 的 高 年 级 本 科 生 和 研究 生 使 用 ; 利用 激光 光谱 技术 开展 研究 
工作 的 科研 人 员 ， 包 括 物理 学 、 化 学 和 生物 学 领域 的 研究 人 员 ， 光 学 工程 、 精 密 测量 、 环 境 监 
测 甚至 医药 研究 等 领域 中 的 工作 人 员 也 能 够 从 本 书 中 发 现 有 用 的 实验 方法 和 技术 。 


Translation from the English language edition: 

Laser Spectroscopy. Vol.2: Experimental Techniques by Wolfgang Demtréder. Copyright©2008. 
2003, 1996, 1981 Springer-Verlag Berlin Heidelberg. Springer-Verlag Berlin Heidelberg is part of 
Springer Science+Business Media. All rights reserved 
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译 者 的 话 


激光 诞生 于 五 十 多 年 以 前 。 随 着 激光 的 发 明 , 各 种 新 概念 、 新 原理 和 新 技术 层 
出 不 穷 ， 激光 在 基础 科学 研究 和 实际 应 用 领域 中 的 发 展 也 是 日 新 月 异 。 只 需要 最 
简单 的 几 个 例子 就 可 以 说 明 激 光 的 重要 性 : 在 基础 研究 方面 ，1997 年 、2001 年 和 
2005 年 的 诺 贝 尔 物理 学 奖 分 别 授予 激光 研究 领域 的 三 组 共 九 位 科学 家 , 分 别 表彰 
他 们 在 激光 冷却 、 玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝 聚 以 及 光 的 量子 理论 和 光 梳 技术 方面 的 贡献 
在 应 用 方面 , 激光 光谱 学 正在 物理 研究 、 材 料 表 征 、 化 学 分 析 、 环境 监 测 以 及 健康 
医疗 方面 大 显 身 手 , 甚至 辽阔 的 太空 也 正在 见识 它 的 本 领 一 一 “嫦娥 计划 ”中 的 月 
球 地 貌 探 测 仅仅 是 激光 光谱 学 的 一 个 简单 应 用 实例 而 已 。 

德国 戴 姆 特 瑞 德 教授 (W. Demtr6der) 撰写 的 这 本 激光 光谱 学 教科 书 , 分 为 两 
卷 , 全 面 地 介绍 了 激光 光谱 学 的 基本 原理 和 实验 技术 , 详尽 地 描述 了 激光 光谱 学 当 
前 研究 的 全 貌 。 

本 书 历史 悠久 而 又 屡次 增 修 , 均 由 施 普 林 格 公司 (Springer-Verlag) 出 版 。1977 
年 出 版 了 德 文 版 (Grundlagen und Techniken der Laserspektroskopie); 1981 年 出 版 
了 英文 版 (Laser Spectroscopy Basic Concepts and Instrumentations); 1996 年 和 2003 
年 出 版 了 英文 版 的 第 二 版 和 第 三 版 ，2008 年 出 版 英文 第 四 版 的 时 候 ， 由 于 篇 幅 的 
原因 ， 本 书 被 拆 分 为 两 卷 , 分 别 讨论 基本 原理 和 实验 技术 (Laser Spectroscopy Vol. 
1: Basic Principles 和 Vol. 2: Experimental Techniques). 2008 年 , 世界 图 书 出 版 公 
司 获得 施 普 林 格 公司 授权 , 在 中 国 大 陆地 区 影印 发 行 英文 版 第 三 版 。 

国内 很 早 就 有 了 本 书 的 译本 , 但 是 , 由 于 年 代 久 远 以 及 版 权 方 面 的 原因 , 现在 
已 经 很 难 找到 了 。1980 Æ, 科学 出 版 社 出 版 了 黄 潮 根据 德 文 版 翻译 的 《激光 光谱 学 
的 基础 和 技术 》, 该 书 的 序言 是 在 1978 年 10 月 完成 的 , 表明 翻译 工作 是 在 德 文 原 
著 刚 刚 出 版 之 后 就 开始 了 。1989 年 ， 科 学 出 版 社 出 版 了 严 光 耀 、 沈 珊 雄 和 夏 慧 荣 
根据 英文 第 一 版 翻译 的 《激光 光谱 学 : 基本 概念 和 仪器 手段 》。 在 过 去 二 十 多 年 中 ， 
国内 学 者 也 编著 了 一 些 关 于 激光 光谱 学 的 图 书 ， 大 多 都 在 一 定 程 度 上 参考 了 这 本 
著作 。 

由 于 工作 关系 , 我 对 于 激光 光谱 学 一 直 很 感 兴趣 , 但 是 直到 2008 年 才 接 触 到 
这 本 书 。 通读 一 遍 之 后 ， 感觉 受 益 良 多 ，2009 年 夏 末 秋 初 ， 决 定 用 业余 时 间 翻 译 
这 本 书 , 原因 大 致 如 下 : 一 方面 觉得 激光 光谱 学 非常 重要 , 对 自己 的 研究 工作 有 很 
大 的 局 发 价值 , 希望 认真 地 学 习 一 下 ; 另 一 方面 自己 刚刚 翻译 完了 一 本 书 , NAR 
尽 , 自 以 为 余 勇 可 贾 。 现在 看 来 , 这 个 举动 有 些 过 于 轻率 冒昧 , 不 免 有 头脑 发 热 而 


.jj . 译 者 的 话 


一 时 冲动 之 嫌 。 实际 上 , 在 第 三 稿 出 来 之 前 , 我 都 不 敢 去 调查 一 下 是 不 是 已 经 有 过 
译本 了 ,生怕 自己 泄气 。 在 翻译 过 程 中 , 时 有 鸡肋 之 感 ， 屡 兴 投 笔 之 意 , 但 总 算 坚 
fF PRT. 侥幸 的 是 , 在 全 书 翻译 完了 之 后 , 我 发 现 以 前 的 译本 已 经 无 法 跟 上 激光 
光谱 学 飞速 发 展 的 步伐 , 而 且 现 在 国内 也 有 了 英文 第 三 版 的 影印 本 , 许多 人 都 觉得 
无 需 什么 中 文 译本 了 , 大 约 没 有 什么 人 青 去 做 这 种 费力 不 讨好 的 事情 了 。 回顾 本 书 
的 翻译 过 程 , 当然 感慨 良 多 , 但 是 ,“ 此 中 有 真意 , 欲 辩 已 忘 言 ", 正如 托 尔 金 在 《 魔 
戒 》 中 所 言 ,“ 历 史 往 往 就 是 这 样 : 小 人 物 不 得 不 挺身 而 出 ， 因 为 伟人 们 正在 忙于 
他 顾 ?” 。 虽 然 我 已 经 为 本 书 的 翻译 工作 投入 了 大 量 的 时 间 和 精力 ,但 是 限于 个 人 能 
力 , 疏漏 之 处 在 所 难免 ,请 读者 谅解 。 如 有 翻译 不 当 之 处 ,请 多 加 指正 , 来 信 请 寄 
jiyangQsemi.ac.cno 

感谢 半导体 超 晶 格 国家 重点 实验 室 和 中 国 科 学 院 半 导体 研究 所 多 年 来 的 支持 ， 
感谢 国家 自然 科学 基金 委员 会 、 中 国 科学 院 和 国家 科学 技术 部 的 支持 。 感 谢 国 家 
科学 技术 部 对 本 书 翻译 出 版 工作 的 支持 。 我 也 感谢 全 家 人 多 年 来 的 鼓励 和 帮助 ， 
特别 是 妻 女 对 我 假 翻译 图 书 之 名 而 行 逃 避 家 务 之 举 所 表现 出 来 的 无 尽 体谅 和 巨大 
耐心 。 

无 论 从 科研 教学 还 是 实际 应 用 的 角度 来 看 , 这 本 译 著 都 值得 借鉴 , 衷心 希望 它 
的 出 版 能 够 有 助 于 我 国 激光 光谱 学 研究 领域 的 发 展 。 


姬 扬 
2011 年 8 月 25 日 


第 2 卷 序言 


《激光 光谱 学 》 第 2 卷 讲述 了 各 种 不 同 的 实验 技术 , 它们 用 于 探测 微小 浓度 的 
原子 或 分 子 、 没 有 多 普 勒 效应 的 光谱 、 激 光 拉 曼 光 谱 、 双 共振 技术 、 多 光子 光谱 和 
时 间 分 辨 光谱 。 在 这 些 领域 中 , 新 技术 的 发 展 和 实验 仪器 的 改进 非常 引 人 注 目 。 许 
多 新 思想 使 得 光谱 工作 者 能 够 攻克 以 前 不 能 解决 的 问题 。 例 如 , 用 频率 梳 直 接 测量 
光波 的 绝对 频率 和 相位 ， 或 者 用 可 见 光 区 域 的 飞 秒 激光 的 高 次 谐 波 来 获得 阿 秒 区 
域 的 时 间 精 度 。 飞 秒 非 线性 光学 参量 放大 器 的 发 展 已 经 显著 地 提高 了 激发 态 分 子 
中 高 速 动力 学 过 程 的 测量 水 平 ， 对 于 眼 内 视网膜 中 的 视觉 过 程 或 叶绿素 分 子 中 的 
光合 作用 的 详细 研究 来 说 , 它 已 经 是 必 不 可 少 的 工具 。 

特别 是 , 激光 光谱 学 在 化 学 、 生 物 医药 学 以 及 在 解决 技术 问题 的 应 用 方面 , 发 
展 非常 迅猛 。 最 后 一 章 中 的 几 个 例子 可 以 说 明 这 一 点 。 

为 了 学 习 第 2 卷 的 一 些 章节 ， 需 要 了 解 一 些 光谱 技术 或 仪器 的 基本 知识 。 
此 , 在 讨论 激光 光谱 学 基础 知识 的 时 候 ， 就 会 提 到 第 1 卷 的 内 容 。 

在 每 章 结尾 处 都 附 有 一 些 习题 ， 这 有 助 于 检查 学 生 对 相应 章节 主题 的 理解 程 
E. 解答 部 分 在 本 书 结尾 处 。 

我 感谢 施 普 林 格 出 版 社 的 Dr. Th. Schneider, 感谢 他 的 耐心 和 鼓励 ; 我 感谢 
LE-TeX 公司 的 Mrs. St. Hohensee, 感谢 她 在 排版 和 印刷 方面 的 工作 。 有 许多 人 
指出 了 上 一 版 中 的 错误 和 可 能 的 改进 方式 , 从 而 提高 了 新 版 的 质量 , 我 非常 感谢 他 
们 。 许 多 同事 允许 我 使 用 他 们 的 研究 工作 中 的 图 表 , 我 非常 感谢 。 

敬 请 读者 提出 改进 本 教材 的 建议 , 我 将 非常 感谢 。 


Wolfgang Demtroder 
Kaiserslautern 
2008 年 3 月 


* PAE: 本 序言 为 原作 者 在 本 书 第 2 卷 前 特意 添加 。 


第 四 版 序言 


自 1960 年 第 一 台 激 光 器 诞生 以 来 , 已 经 将 近 五 十 年 了 ,激光 光谱 学 不 仅 仍 然 
是 一 个 热门 的 研究 领域 , 而 且 还 扩展 到 其 他 许多 科学 、 医药 和 技术 领域 , 获得 了 引 
人 了 瞩目 的 进展 ， 得 到 了 越 来 越 多 的 应 用 。 激 光 光 谱 学 的 重要 性 及 其 得 到 的 广泛 认 
同 , 可 以 用 下 述 事实 来 证 明 : 在 过 去 的 十 年 里 , 诺 贝 尔 物理 学 奖 有 三 次 授 给 激光 光 
谱 学 和 量子 光学 领域 的 九 位 科学 家 。 

这 种 健康 的 发 展 部 分 地 基于 新 实验 技术 , 例如 , 改善 了 已 有 的 激光 器 , 发 明了 
新 型 的 激光 器 , 研制 了 飞 秒 区 域 的 光学 参量 振荡 器 和 放大 器 , 产生 了 阿 秒 脉冲 , 用 
光学 频率 梳 实 现 了 测量 绝对 光学 频率 和 相位 的 革命 ， 发 展 了 不 同 的 方法 产生 原子 
和 分 子 的 玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝聚 体 ， 验 证 了 原子 激光 是 光学 激光 的 粒子 等 价 物 。 

这 些 技术 进步 在 化 学 、 生 物 学 、 医 药学 、 大 气 研究 、 材 料 科 学 、 测量 学 、 光 学 
通讯 网 络 和 其 他 许多 工业 领域 得 到 了 大 量 的 应 用 。 

即使 仅仅 介绍 这 些 新 发 展 中 的 一 部 分 成 果 , 这 本 书 也 会 变 得 太 厚 了 。 因此, 我 
决定 将 本 书 分 为 两 卷 。 第 1 卷 讲 述 激 光 光 谱 学 的 基础 知识 , 即 基本 光谱 物理 学 、 光 
学 仪器 和 技术 。 此 外 还 简短 地 介绍 了 激光 物理 学 , 并 且 讨 论 了 光学 共振 腕 的 作用 以 
及 实现 可 调谐 罕 带 激光 器 的 技术 , 这 些 都 是 激光 光谱 学 的 主要 工具 。 介绍 了 不 同类 
型 的 可 调谐 激光 器 , 实际 上 更 新 和 扩充 了 第 三 版 中 前 六 章 的 内 容 。 为 了 提高 本 书 作 
为 教材 对 于 学 生 的 价值 , 第 1 卷 增加 了 一 些 习题 并 在 末尾 给 出 了 解答 。 第 2 Hit 
论 的 是 激光 光谱 学 的 各 种 技术 。 与 第 三 版 相 比 , 增添 了 许多 新 进展 , 尽量 让 读者 能 
够 紧 跟 当前 激光 光谱 学 的 发 展 步伐 。 

我 感谢 所 有 为 本 书 的 新 版 本 做 出 了 贡献 的 人 们 。 施 普 林 格 出 版 社 的 Dr. Th. 
Schneider 总 是 支持 我 , 在 我 不 能 按期 完成 时 总 是 充满 耐心 .LE-TeX 公司 的 Claudia 
Ranu 负责 排版 , 许多 同事 允许 我 使 用 他 们 研究 工作 的 图 表 。 一些 读者 给 我 指出 了 错 
误 或 者 提出 了 可 能 的 改进 方案 。 我 非常 感谢 他 们 。 

我 希望 这 个 新 版 本 将 会 和 以 前 的 几 个 版 本 一 样 得 到 大 家 的 认可 ， 和 希望 它 能 够 
增进 大 家 对 激光 光谱 学 这 一 引人入胜 的 领域 的 兴趣 。 如 发 现任 何 错误 或 提出 改进 
的 建议 , 请 不 音 指 正 。 我 将 尽快 地 回答 问题 。 


Wolfgang Demtroder 
Kaiserslautern 
2008 年 4 月 


第 三 版 序言 


激光 光谱 学 继续 在 快速 地 发 展 和 扩张 。 自 本 书 的 上 一 版 出 版 以 来 , 出 现 了 许多 
的 新 想法 ， 建 立 发 展 了 许多 基于 老 想 法 的 新 技术 。 因 此 , 为 了 跟 上 这 些 发 展 ， 有 必 
要 在 第 三 版 中 将 一 些 新 技术 包括 进来 。 

首先 , 改进 了 外 共振 腔 中 的 倍 频 技 术 , 研制 了 更 为 可 靠 的 大 输出 功率 的 连续 参 
量 振荡 器 , 发 展 了 可 调谐 的 罕 带 紫外 光源 , 它们 拓展 了 相干 光源 在 分 子 光 谱 学 中 的 
应 用 。 此 外 , 实现 了 用 于 分 析 低 分 子 浓度 或 测量 弱 跃 迁 (GOFF RE) 的 
新 型 灵敏 探测 技术 。 例如 , 共振 腔 环 路 衰减 光谱 学 可 以 用 极 高 的 灵敏 度 测量 绝对 吸 
收 系数 , 特殊 的 调制 技术 能 够 探测 的 最 小 吸收 系数 达到 了 10-14cm-3 

可 调谐 飞 秒 和 亚 飞 秒 激光 器 方面 的 发 展 更 是 令 人 印象 深刻 , 经 过 放大 之 后 , 它 
们 能 够 产生 足够 大 的 输出 功率 ， 可 以 用 来 产生 高 次 谐 波 ， 其 波长 达到 了 X 射线 范 
E, 脉冲 宽度 则 在 阿 秒 范围 。 用 液晶 阵列 控制 脉冲 形状 ,可 以 相干 地 控制 原子 和 分 
子 的 激发 , 在 条 件 合适 的 情况 下 , 利用 这 些 经 过 整形 的 脉冲 , 可 以 影响 和 控制 化 学 
反应 。 

在 测量 学 领域 内 ,连续 锁 模 飞 秒 激 光 器 产生 的 频率 梳 的 应 用 是 一 个 巨大 的 进 
De» 现在 可 以 将 钨 原子 钟 的 微波 频率 与 光学 频率 进行 直接 比较 , 使 用 稳 频 激光 在 光 
学 频率 范围 内 进行 频率 测量 的 稳定 性 和 绝对 精度 都 远 远 超过 了 钨 原子 钟 。 这 种 频 
率 梳 也 可 以 让 两 个 独立 的 飞 秒 激光 器 同步 。 

原子 和 分 子 的 激光 冷却 以 及 玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝 聚 体 的 许多 实验 有 了 飞速 的 发 
展 , 得 到 了 引 人 瞩 目的 结果 , 极 大 地 增进 了 我 们 对 微观 尺度 上 光 与 物质 相互 作用 以 
及 极 低温 下 原子 间 相 互 作用 的 认识 。 相干 物质 波 (原子 激光 ) 的 实现 以 及 物质 波 之 
间 的 干涉 效应 的 研究 已 经 证 明了 量子 力学 的 一 些 基本 要 素 。 

激光 光谱 学 的 最 大 进展 是 在 化 学 和 生物 学 中 的 应 用 ， 以 及 作为 诊断 和 治疗 工 
具 在 医药 学 中 的 应 用 。 此 外 , 在 解决 技术 问题 方面 , 例如 表面 的 检查 、 样 品 的 纯度 

虽然 有 了 很 多 的 新 进展 , 但 是 , 在 介绍 激光 光谱 学 的 基本 要 素 、 解 释 基本 技术 
的 时 候 , 新 版 本 并 没有 什么 改变 。 上 面 提 到 的 新 发 展 和 新 文献 被 添加 进来 , 但 不 幸 
的 是 , 篇 幅 显 著 增 加 了 。 因为 这 本 教科 书面 对 的 是 本 领域 的 初学 者 以 及 对 激光 光谱 
学 的 某 些 特殊 方面 非常 熟悉 但 想 概要 地 了 解 整个 领域 的 研究 人 员 ， 所 以 我 并 不 想 
改变 教科 书 的 一 般 写 法 。 

许多 读者 指出 了 上 一 版 中 的 错误 , 提出 了 改进 的 建议 。 我 向 他 们 表示 感谢 。 如 
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果 能 够 对 新 版 本 提出 类 似 的 建议 , 我 将 不 胜 感谢 。 

许多 同事 允许 我 使 用 他 们 的 研究 结果 和 图 表 , 我 非常 感谢 他 们 。 感 谢 Dr. H. 
Becker fl T. Wilbourn 认真 地 阅读 了 手稿 , 感谢 施 普 林 格 出 版 社 的 Dr. H. J. Koelsch 
和 C.-D. Bachem 在 编辑 过 程 中 给 予 的 有 益 帮助 , 感谢 LE-TeX 的 Jelonek, Schmidt 
和 Vöckler 在 植 字 和 排版 中 的 帮助 。 负 责 以 前 几 个 版 本 的 Dr. H. Lotsch 为 新 版 本 
提供 了 他 的 计算 机 文件 , 我 非常 感谢 。 最后, 感谢 我 的 夫人 Harriet, 为 了 让 我 得 到 
充足 的 时 间 来 写作 这 个 新 版 本 ,她 付出 了 巨大 的 努力 。 


Wolfgang Demtroder 
Kaiserslautern 


2002 年 4 月 
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在 本 书 第 一 版 出 版 以 后 的 14 FE, 激光 光谱 学 领域 有 了 显著 的 扩张 ,出 现 了 
许多 新 的 光谱 技术 。 时 间 分 辨 率 已 经 达到 了 飞 秒 尺 度 , 而 激光 的 稳定 度 达到 了 毫 赫 
效 的 量 级 。 

激光 光谱 学 在 物理 学 、 化 学 、 生 物 学 和 医药 学 中 的 各 种 应 用 ， 以 及 它 在 解决 技 
术 和 环境 问题 方面 的 贡献 更 是 引 人 了 瞩目 。 因此, 有 必要 发 行 更 新 版 来 介绍 一 部 分 新 
进展 。 虽然 新 版 本 坚持 了 第 一 版 中 的 理念 , 但 是 增 加 了 一 些 新 的 光谱 技术 , 如 光 热 
光谱 学 和 速度 调制 光谱 学 。 

整整 一 章 用 来 介绍 时 间 分 辨 光谱 学 , 包括 超 短 光 脉 冲 的 产生 和 探测 。 相干 光谱 
学 的 原理 已 经 获得 了 广泛 的 应 用 , 有 专门 的 一 章 来 介绍 它 。 将 激光 光谱 学 和 碰撞 物 
理学 结合 起 来 , 为 研究 和 控制 化 学 反应 提供 了 新 的 推动 力 , 它 也 有 专门 的 一 章 。 此 
外 还 用 了 很 多 篇 幅 介 绍 原 子 和 离子 的 光学 冷却 和 陷 俘 。 

我 希望 新 版 本 能 够 像 第 一 版 那样 受 欢迎 。 当 然 , 教科 书 永 远 不 会 完美 无 缺 , 总 
是 可 以 改进 的 。 因 此 , 如 果 发 现 错误 或 者 有 任何 关于 改正 和 改进 的 建议 , HABE 
教 。 如 果 本 书 有 助 于 激光 光谱 学 的 教学 , 能够 将 过 去 30 年 间 我 在 这 一 领域 中 进行 
研究 所 经 历 的 一 些 快乐 传递 出 去 , 我 将 非常 高 兴 。 

许多 人 帮助 我 完成 了 这 个 新 版 本 。 许 多 朋友 和 同事 提供 了 工作 成 果 的 抽 印 本 
和 图 表 , 我 非常 感谢 他 们 。 感谢 我 组 里 的 研究 生 , 他 们 提供 了 许多 用 于 说 明 各 种 技 
术 的 例子 。Mrs，Wollscheid 绘制 了 许多 图 片 ，Mrs. Heider 输入 了 部 分 修正 内 容 。 
特别 感谢 施 普 林 格 出 版 社 的 Helmut Lotsch, 他 为 本 书 付 出 了 辛苦 的 工作 ,在 我 不 
能 按时 完成 的 时 候 , 他 表现 出 了 极 大 的 耐心 。 

最 后 ， 感 谢 我 的 夫人 Harriet, 对 于 家 庭 损失 的 许多 周末 时 间 ， 她 给 予 了 充分 
的 理解 ,帮助 我 获得 了 充足 的 时 间 来 写作 这 本 书 的 扩充 版 。 


Wolfgang Demtréder 
Kaiserslautern 
1995 ¥ 6 H 
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激光 对 光谱 学 的 影响 非常 重要 。 激光 是 非常 强 的 光源 , 它 的 谱 能 量 密度 要 比 其 
他 非 相干 光源 高 好 几 个 数量 级 。 此 外 , 因为 它 的 带宽 很 罕 , 单 模 激光 的 谱 分 辨 本 领 
远 远 超过 传统 的 光谱 仪 。 在 激光 出 现 之 前 , 因为 其 他 光源 强度 不 够 高 或 者 分 辨 率 不 
够 好 , 许多 实验 都 不 能 做 , 现在 都 可 以 用 激光 来 做 了 。 

现在 已 经 有 了 成 千 上 万 条 激光 谱 线 ， 它 们 覆盖 了 从 真空 紫外 区 到 远 红外 区 的 
整个 光谱 范围 。 特别 有 趣 的 是 连续 可 调谐 激光 器 , 在 许多 情况 下 可 以 用 它 替 代 选 择 
波长 的 器 件 , 例如 光谱 仪 或 于 涉 仪 。 与 光学 混 频 技术 结合 起 来 , 这 种 连续 可 调谐 的 
音色 相干 光源 几乎 可 以 提供 任何 大 于 100nm 的 波长 。 

激光 的 高 强度 和 单 色 性 产生 了 一 类 新 的 光谱 技术 ， 可 以 更 为 详细 地 研究 原子 
和 分 子 的 结构 。 激 光 为 光谱 学 工作 者 提供 了 各 种 新 的 实验 可 能 性 , 激励 他 们 在 此 领 
域 开展 富有 活力 的 研究 工作 , 雪 裔 般 出 现 的 大 量 出 版 物证 明了 这 一 点 。 激 光 光 谱 学 
的 近期 进展 可 以 参见 各 种 激光 光谱 学 会 议 的 会 议论 文集 (Springer Series in Optical 
Sciences),， 皮 秒 现象 的 会 议论 文集 (Springer Series in Chemical Physics) 以 及 关于 
激光 光谱 学 的 单行 本 (Topics in Applied Physics)。 

然而 , 对 于 普通 人 或 者 本 领域 的 初学 者 来 说 , 通常 很 难 从 散 见 于 多 种 期 刊 的 大 
量 文章 中 找到 关于 激光 光谱 学 原理 的 连贯 介绍 。 在 前 沿 的 研究 论文 和 基本 原理 与 
实验 技术 的 基本 表述 之 间 有 着 一 条 鸿沟 , 本 书 就 是 为 了 缩小 这 一 差距 。 它 面 向 的 是 
想 要 更 为 仔细 地 研究 激光 光谱 学 的 物理 和 化 学 工作 者 。 对 原子 和 分 子 物理 学 、 电动 
力学 以 及 光学 有 所 了 解 的 学 生 , 应 该 能 够 跟 得 上 。 

因为 已 经 有 了 很 多 非常 好 的 教科 书 , 所 以 , 对 于 激光 的 基本 原理 ,本 书 只 进行 
了 简单 的 介绍 。 

男 一 方面 ,本 书 详细 介绍 了 对 于 光谱 学 应 用 非常 重要 的 那些 激光 特性 , 例如 ， 
不 同类 型 激光 器 的 频谱 、 线 宽 、 振 幅 和 频率 的 稳定 性 、 可 调节 性 和 调节 范围 , 广泛 
地 讨论 了 许多 光学 元 件 和 光谱 学 实验 仪器 , 例如， 反射 镜 、 棱 镜 和 光栅 、 单 色 仪 、 
干涉 仪 和 光 探 测 器 等 。 为 了 成 功 地 开展 一 个 实验 ， 必 须 了 解 现代 光谱 仪器 的 详细 
知识 。 

每 章 都 举例 说 明 讨 论 的 主题 。 每 章 末 尾 的 习题 可 以 检验 读者 的 理解 程度 。 虽然 
各 章 引 用 的 文献 还 远 谈 不 上 齐备 , 但 是 应 当 可 以 激 起 读者 进一步 研究 的 兴趣 。 对 于 
许多 主题 , 本 书 仅仅 是 简要 地 介绍 了 一 下 , 更 多 的 细节 以 及 更 为 深入 地 处 理 可 以 参 
见 文献 。 文 献 的 选择 并 非 为 了 说 明 优 先 权 , 仅仅 是 为 了 教学 的 目的 , 是 为 了 更 加 深 
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入 地 说 明 各 章 的 主题 。 

本 书 介 绍 的 激光 在 光谱 学 中 的 应 用 仅仅 限于 自由 的 原子 、 分 子 或 离子 的 光谱 
学 。 当 然 , 它 在 等 离子 体 物 理学 、 固 体 物 理学 或 者 流体 力学 中 也 有 着 广泛 的 应 用 ， 
但 是 它们 超出 了 本 书 的 范围 , 所 以 不 予 讨论 。 希望 这 本 书 会 对 学 生 和 研究 人 员 有 所 
帮助 。 虽然 本 书 则 在 介绍 激光 光谱 学 , 但 是 也 有 助 于 理解 关于 激光 光谱 学 特殊 问题 
的 高 深 文 章 。 因 为 激光 光谱 学 是 一 个 非常 引人入胜 的 研究 领域 , 如 果 本 书 能 够 将 我 
在 实验 室 中 寻找 新 线索 、 发 现 新 结果 的 过 程 中 所 体会 到 的 激动 和 快乐 之 情 传 递 给 
读者 的 话 , 我 将 会 非常 高 兴 。 

有 许多 人 帮助 我 完成 了 这 本 书 , 我 感谢 他 们 。 特别 是 我 的 研究 小 组 里 的 学 生 ， 
他 们 的 实验 工作 提供 了 许多 示例 , 他 们 花费 了 很 多 时 间 来 阅读 清 样 。 许多 同事 为 我 
提供 了 他 们 论文 中 的 图 表 , 我 非常 感谢 他 们 。 特别 感谢 Mrs. Keck 和 Mrs. Ofiiara， 
她 们 输入 了 手稿 ， 感 谢 Mrs. Wollscheid 和 Mrs. Ullmer， 她 们 绘制 了 图 片 。 最 后 ， 
我 要 感谢 Dr. U. Hebgen 、Dr. H. Lotsch 、Mr. K.-H. Winter 以 及 施 普 林 格 出 版 社 
的 其 他 同事 , 面 对 着 一 个 力争 在 短 时 间 内 完成 这 本 书 但 有 些 拖拉 的 作者 , 他 们 表现 
出 了 巨大 的 耐心 。 


Wolfgang Demtréder 
Kaiserslautern 


1981 年 3 H 
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第 1 章 ”多 普 勒 限制 的 激光 吸收 谱 和 激光 痰 光谱 


第 1 卷 第 5 章 已 经 介绍 了 可 调谐 激光 器 的 不 同 实现 方法 , 现在 讨论 它们 在 吸 
收 谱 和 荧光 光谱 中 的 应 用 。 首 先 讨 论 那些 光谱 分 辨 本 领 决定 于 分 子 吸 收 谱 线 的 多 
普 勤 宽度 的 光谱 测量 方法 。 如 果 激 光线 宽 小 于 多 普 勒 宽度 , 就 可 以 达到 这 一 极限 。 
在 一 些 例子 中 , 如 光学 泵 浦 或 激光 诱导 荧光 光谱 , 可 以 使 用 多 模 激光 器 , 虽然 在 大 
多 数 情 况 下 ， 单 模 激光 器 更 为 优越 。 一 般 来 说 ， 这 些 激 光 器 的 频率 并 不 需要 稳定 ， 
只 要 频率 噪声 小 于 吸收 线 宽 就 可 以 了 。 我 们 比较 了 几 种 分 子 吸 收 光 谱 学 探测 技术 
的 灵敏 度 和 光谱 应 用 范围 , 用 一 些 例子 让 读者 领略 一 下 当前 的 业绩 。 在 讨论 了 多 普 
勒 限制 的 光谱 学 之 后 , 第 2~5 章 广泛 地 介绍 了 亚 多 普 勒 光谱 学 的 各 种 技术 。 


1.1 在 光谱 学 中 使 用 激光 的 优点 


为 了 说 明 利 用 可 调谐 激光 器 的 吸收 光谱 学 的 优点 ， 我 们 先 将 它 与 利用 非 相干 
光源 的 传统 吸收 光谱 学 进行 比较 。 两 种 方法 如 图 1.1 所 示 。 


| 光 探 
光谱 仪 测 器 记录 仪 


很 长 的 法 布 里 - 珀 罗干 涉 仪 
(b) 


图 1.1 吸收 光谱 学 的 比较 
(a) 宽带 非 相 干 光源 ; (b) 单 模 激光 器 


传统 的 吸收 光谱 学 倾向 于 使 用 具有 宽带 发 光谱 的 光源 , 如 高 压 汞 灯 、 闪 光 毛 灯 
等 。 光 由 透镜 Li 准 直 并 穿 过 吸收 盒 。 在 用 于 选择 波长 的 色散 仪器 (光谱 仪 或 干涉 


频率 标记 


“2. 第 1 章 多 普 勒 限制 的 激光 吸收 谱 和 激光 荧光 谱 


仪 ) 的 后 面 , 测量 透射 光 的 功率 Pr( 和 A) 随 波 长 入 的 变化 关系 (图 1.1(a))。 通 过 与 参 
考 光束 PRA) 的 比较 ， 就 可 以 得 到 吸收 谱 


Pa(A) = a[Po(A) 一 PrA]=albPR(A — Pr(A)} 


其 中 , 常数 a Alb 考虑 了 Pp 和 Pr 中 与 波长 无 关 的 损耗 (例如 ,吸收 盒 的 盒 壁 上 
的 反射 )。 产生 参考 光束 的 一 种 方法 是 将 吸收 盒 来 回 地 移动 到 光束 之 外 。 

光谱 分 辩 率 通常 受 限于 色散 光谱 仪 的 分 辨 本 领 , 只 有 很 大 很 贵重 的 仪器 (例如 
傅 里 时 光谱 仪 )， 才 有 可 能 达到 多 普 勒 极限 0 。 

实验 装置 的 探测 灵敏 度 决定 于 能 够 被 探测 到 的 最 小 吸收 功率 。 在 绝 大 多 数 情 
况 下 , 它 受 限于 探测 器 噪声 和 光源 的 强度 涨 落 。 一 般 来 说 , 可 以 探测 到 的 最 小 相对 
吸收 率 为 AP/P > 1074 ~ 10-5。 只 有 在 使 用 特殊 光源 和 锁 相 探测 或 信号 平均 技术 
的 有 利 情况 下 , 才能 将 此 限制 降 到 更 低 的 水 平 。 

可 调谐 激光 器 与 传统 光谱 学 使 用 的 宽带 光源 不 同 ， 从 紫外 到 红外 的 光谱 范围 
内 ， 具 有 非常 窗 的 带宽 和 非常 大 的 谱 功率 密度 ， 比 非 相干 光源 超出 许多 个 数量 级 
(第 1 卷 第 5.7 Al 5.8 节 )。 

激光 吸收 光谱 学 在 几 个 方面 上 都 类 似 于 微波 光谱 学 , 其 中 , 前 者 的 相干 光源 是 
激光 器 , 而 后 者 是 速 调 管 或 返 波 管 。 激光 光谱 学 将 微波 光谱 学 的 许多 技术 和 优点 带 
到 了 红外 、 可 见 光 和 紫外 波段 。 

利用 可 调谐 激光 器 测量 吸收 光谱 学 的 优点 如 下 : 

(a) 不 需要 单 色 仪 , 根据 参考 光 强 Pr = Po 和 透射 光 强 Pr = Pi 之 差 AP(w) = 
a[Pr(w) 一 Pr(w)], 可 以 直接 得 到 吸收 系数 alw) 及 其 频率 依赖 关系 (图 1.1(b))。 光 
谱 分 辩 率 要 比 传统 光谱 学 高 得 多 。 对 于 可 调谐 的 单 模 激光 器 来 说 , 唯一 的 限制 来 自 
于 吸收 分 子 跃迁 的 线 宽 。 利 用 消除 多 普 勒 展 宽 的 技术 (第 2~5 章 )， 甚 至 可 以 达到 
亚 多 普 勒 精度 。 

(b) 因为 许多 激光 器 的 谱 功率 密度 很 高 , 通常 可 以 忽略 探测 器 的 噪声 。 限 制 探 
测 灵敏 度 的 激光 功率 涨 落 , 可 以 通过 功率 稳定 来 抑制 (第 1 卷 第 5.4 节 ), 这 就 进 一 
步 增 大 了 信和 品 比 、 提 高 了 灵敏 度 。 

(c) 探测 灵敏 度 随 着 光谱 分 辩 率 w/Aw 的 增加 而 增 大 
吸收 谱 线 的 线 宽 5w。 原 因 如 下 : 

对 于 中 心 频率 为 wo 的 跃迁 来 说 , 当 吸 收 很 小 的 时 候 , a- Ar <1, 吸收 路 径 长 
RE Ac 上 的 相对 衰减 为 


只 要 Aw 仍然 大 于 


wotd Aw 
Az | a(w)P(w)dw 
AP/P se wo— $ Aw 


SS (1.1) 
f Playas 
wo— ôw 


1.1 在 光谱 学 中 使 用 激光 的 优点 -3. 


如 果 P(w) 在 区 间 Aw 内 变化 不 大 , 那么 


re P(w)dw = PAw, ICO = P | a(w)du 


wo- 4 Aw 
由 此 可 知 ， 当 Aw > dw RY, 


Ag oth 
AP/P == W 
因此 , 在 吸收 路 径 长 度 Ar 上 测量 得 到 的 功率 衰减 就 是 吸收 系数 a 、 路 径 长 度 Arz 
和 吸收 线 宽 sw 与 光谱 分 辨 带宽 Aw 的 比值 的 乘积 。 


a(w)dw + a- ba (1.2a) 


4 Aw < sw 时 ,有 
AP(w) | 
这 样 就 可 以 测量 吸收 谱 线 的 线形 a(w)。 
例 1.1 


lm 长 的 光谱 仪 的 分 办 本 领 大 约 是 0.01nm， 在 波长 = 500nm 处 ， 它 对 应 于 
Aw = 27 .12GHz。 根 据 式 (3.43), REA M = 30 的 气体 分 子 在 T= 300K 时 的 多 
首 勒 宽度 为 sw ~ 2f .1GHz。 利 用 单 模 激光 器 ，8w 的 数值 小 于 Aw, 对 于 同一 个 吸 
WK, 能 够 探测 到 的 信号 AP/P 比 传统 光谱 学 技术 小 了 12 倍 。 

(d) 因为 激光 光束 的 准 直 性 很 好 , 利用 多 路 径 吸 收 盒 中 多 次 往返 的 反射 ， 可 以 
获得 非常 长 的 吸收 路 径 。 这 样 就 可 以 避免 吸收 盒 壁 和 窗口 的 反射 对 测量 的 不 利 影 
Mel (例如 ， 使 用 布 血 斯 特 窗 )。 这 种 长 吸收 路 径 能 够 测量 吸收 系数 非常 小 的 吸收 跃 
迁 。 此 外 ,因为 灵敏 度 很 高 , 可 以 采用 更 低 气压 的 吸收 盒 ， 这 样 就 可 以 避免 压强 展 
Ro 在 红外 人 区域 , 这 一 点 特别 重要 ,那里 的 多 普 勒 宽度 很 小 ,， 所 以 压强 展 宽 可 能 是 
光谱 分 辩 率 的 限制 因素 (第 1 卷 第 3.3 节 )。 

例 工 .2 

利用 强度 稳定 的 光源 和 锁 相 探测 技术 ， 能 够 测量 到 的 最 小 相对 吸收 率 大 约 是 
AP/P >10 ,在 吸收 路 径 长 度 工 上 能 够 测量 到 的 最 小 吸收 系数 amin 为 

一 6 
Qmin = o a [cm 
利用 传统 的 光谱 学 技术 ,如 果 路 径 长 度 卫 = 10cm 和 bw = 10Aw,， 可 以 得 到 amin = 
10 cm 。 利 用 单 模 激 光 器 ， 可 以 达到 Aw < dw fokik L = 10m 的 吸收 路 径 ， 能 
够 测量 的 最 小 吸收 系数 为 amin = 10-9cm-1， 也 就 是 说 ， 提 高 了 1000 倍 ! 
(e) 如 果 一 小 部 分 的 激光 穿 过 一 个 很 长 的 法 布 里 - 珀 罗干 涉 仪 ， 反 射 镜 之 间 的 


距离 为 4 (图 1.1(b))， 每 当 激光 频率 ui 调 到 透射 极 大 值 " = mc/d 的 时 候 , 光电 
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探测 器 PD3 接收 到 的 光 强 就 达到 了 峰值 (第 1 卷 第 4.2~4.4 节 )。 作 为 精确 的 波长 
标记 ， 这 些 峰 值 可 以 用 来 校准 相 邻 的 吸收 谱 线 。 如 果 a = 1m, 那么 相 邻 透射 峰之 
间 的 频率 间隔 Av, 就 是 Av, = c/2d = 150MHz, 在 波长 = 550nm 处 对 应 的 波 
长 间隔 就 是 10-4nm。 一 个 半 共 焦 法 布 里 - 珀 罗干 涉 仪 的 自由 谱 宽 度 是 c/8d， 如 果 
d=0.5m, 那么 Av, = 75MHz。 

(E) 激光 频率 可 以 被 稳定 到 一 条 吸收 谱 线 的 中 心 位 置 。 利用 第 1 卷 第 4.4 节 里 
讨论 的 方法 , 激光 波长 AL 的 绝对 测量 精度 可 以 达到 1078 以 上 。 这 样 就 能 够 以 同 
样 的 精度 来 测量 分 子 吸 收 谱 线 。 

(g) 可 以 在 一 段 光谱 范围 内 非常 快速 地 调节 激光 波长 , 待 测 的 分 子 吸收 谱 线 位 
于 该 段 光谱 范围 内 。 例 如, 利用 电光 器 件 , 脉冲 染料 激光 可 以 在 一 微 秒 里 调节 几 个 
波 数 。 这 样 就 为 研究 化 学 反应 中 短 寿 命 的 反应 中 间 产 物 提供 了 新 的 光谱 研究 手段 。 
利用 这 种 快速 可 调 的 激光 光源 , 可 以 显著 拓展 经 典 的 闪光 光 分 解 反应 的 应 用 范围 。 

(h) 利用 可 调节 的 单 模 激光 器 进行 吸收 光谱 学 研究 有 一 个 重要 优点 , 它 能 够 高 
精度 地 测量 吸收 分 子路 迁 的 谱 线 线形 。 在 压强 展 宽 的 情况 下 , 确定 谱 线 线形 , 可 以 
了 解 关于 碰撞 体 的 相互 作用 势 (第 1 卷 第 3.3 节 , 第 8.1 节 )。 在 等 离子 体 物理 学 
中 , 这 种 技术 广泛 地 用 来 确定 电子 和 离子 的 密度 和 温度 。 

(i) 在 荧光 光谱 学 和 光学 泵 浦 实验 中 ， 大 功率 的 激光 能 够 让 粒子 显著 地 占据 特 
定 的 激发 态 ,其 粒子 数 与 吸收 基态 上 的 粒子 数 相仿 。 激 光线 宽 很 窗 , 有 利于 选择 性 
地 光学 激发 , 在 条 件 有 利 的 时 候 , 可 以 完全 地 占据 选 定 的 单 分 子 能 级 。 这 些 有 利 条 
件 使 得 研究 激发 态 的 吸收 和 荧光 光谱 学 成 为 可 能 , 也 可 以 将 变换 光谱 技术 (如 微波 
或 射频 光谱 ) 应 用 于 激发 态 的 研究 , 现在 它们 还 只 能 用 来 研究 电子 的 基态 。 

G) 可 以 利用 超 短 脉 冲 激光 详细 地 研究 瞬 态 吸收 和 快速 弛 了 殉 过 程 (第 6 章 ), 时 
间 分 辨 的 精度 可 以 达到 飞 秒 量 级 。 

上 面 简单 介绍 了 在 光谱 学 研究 中 使 用 激光 的 优点 ， 以 后 几 章 将 更 为 详细 的 撤 
R, 并 用 一 些 例 子 进行 说 明 。 


1.2 吸收 光谱 学 的 高 灵敏 方法 


测量 吸收 谱 的 一 般 方法 是 通过 测量 一 定 吸 收 长 度 x 上 透射 光 的 强度 
Pr(w) = Po exp[—a(w)z] (1.3) 


从 而 确定 吸收 系数 a(w)。 当 吸收 很 小 的 时 候 ，az < 1， 利 用 近似 式 expl-ar) = 
1 一 az, 可 以 将 式 (1.3) 简化 为 


Pr(w) ~ Poll — a(w)z] (1.4) 
如 果 参 考 光 功率 Pa = Po» 例如 , 用 50% 的 光束 分 光 片 , 反射 率 R = 0.5 (图 1.1(b))， 


1.2 吸收 光谱 学 的 高 灵敏 方法 ‘5. 


就 可 以 由 两 者 的 差别 AP = Pe - Pr(w) 得 到 吸收 系数 
as ae (1.5) 
吸收 截面 为 oi 的 跃迁 过 程 |i) — |k) 的 吸收 系数 aik(w) 决定 于 吸收 分 子 的 密 
E Ni( 第 1 卷 第 5.1.2 t) 


Qik(w) = [Ni — (9:/9%)Ne]oin(w) = ANoix(w) (1.6) 


如 果 粒 子 数 Nk 远 小 于 Ni, AX (1.6) 可 以 得 到 , 在 经 过 长 度 为 z= 工 的 吸收 路 径 
之 后 , 能 级 |i) 上 的 分 子 密度 Ni 是 


AP 
ies PoLoix 


其 中 ,AP 是 被 吸收 的 光 强 。 因 为 AP 必须 大 于 噪声 功率 下 ,我 们 可 以 得 到 下 述 
公式 , 它 确定 了 位 于 吸收 能 级 |i) 上 的 最 小 分 子 密度 Ni 的 探测 极限 


(1.7) 


N; > Py/(PoLoix) (1.8) 
能 够 探测 到 的 吸收 分 子 的 最 小 浓度 Ni 决定 于 噪声 功率 Py. 吸收 路 径 长 度 L, 
吸收 截面 cik 和 入 射 辐射 功率 Po. 


为 了 达到 吸收 分 子 的 高 探测 灵敏 度 ，Zoik Al Po 应 该 尽 可 能 的 大 ， 噪声 功率 
Py 应 该 尽 可 能 的 小 。 

噪声 的 来 源 是 入 射 光 的 强度 起 伏 、 吸收 分 子 的 随机 涨 落 (例如 , 在 空气 淇 流 中 ) 
和 探测 器 噪声 。 如 果 激 光 光 束 在 折射 率 有 涨 落 的 媒质 中 穿越 很 长 距离 , 那么 , 第 一 
种 来 源 就 特别 重要 。 这 会 影响 光束 的 指向 稳定 性 和 它 在 探测 器 上 的 位 置 。 如 果 探 测 
器 的 感光 面积 很 小 , 噪声 就 会 很 严重 。 入 射 光 子 数 Nonoton 的 统计 涨 落 引 起 的 光子 
噪声 正比 于 (Nehoton)!/2, 通常 可 以 忽略 不 计 (第 9.8 节 )。 

目前 的 问题 是 如 何 减 小 噪声 和 增加 吸收 路 径 的 长 度 。 如 果 az 的 数值 很 小 , 直 
接 测 量 两 个 很 大 数值 的 差 值 AP = Po - Pr, 就 不 容易 非常 精确 , 因为 Py BR Pr 的 
微小 起 伏 就 有 可 能 使 得 AP 发 生 很 大 的 相对 变化 。 因 此 , 发 展 了 一 些 其 他 技术 来 提 
高 吸收 测量 的 灵敏 度 和 精度 , 相对 于 直接 吸收 测量 , 这 些 技术 提高 了 好 几 个 数量 级 。 
这 些 灵 敏 探测 的 方法 标志 着 可 观 的 进展 , 其 灵敏 度 极 限 从 相对 吸收 的 Aa/a ~ 10-5 
改进 到 大 约 Aa/a > 10-17。 下 面 更 加 仔细 地 讨论 这 些 方法 。 


1.2.1 频率 调制 


首先 讨论 的 方法 是 单 色 入 射 光 的 频率 调制 。 它 并 非特 意 为 激光 光谱 学 设计 的 ， 
而 是 来 自 于 微波 光谱 学 的 标准 方法 。 激光 频 率 wr 的 调制 频率 是 0, 其 频率 w 在 
wy 一 AwL/2 和 wr 十 AwrL/2 之 间 发 生 周 期 性 的 变化 。 当 激光 扫 过 吸收 谱 的 时 候 , 用 
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锁 相 放大 器 (对 相位 灵敏 的 探测 器 ) 探测 差 值 APr = Pr(wr 一 AwL/2) 一 Pr(w + 
Awr/2)， 锁 相 放 大 器 的 频率 锁定 在 2 (图 1.2)。 如 果 调 制 幅度 Awr 足够 小 ， 那么 
泰勒 展开 式 


pte TT Au + si oP Aw? + (1.9) 


的 第 一 项 占据 主导 地 位 。 这 一 项 正比 于 吸收 谱 的 一 阶 导数 , 如 式 (1.5) 所 示 , 当 Pr 
与 w EAN, 如 果 吸收 长 度 为 L, 那么 

da(w) 加 1 dPr 

Eu oe 


如 果 以 频率 2 正弦 调制 激光 频率 
w(t) = wo + asin Rt 


么 , 泰勒 展开 给 出 


Pr(wL) = Pr(wo) + >; = sin” Nt (2) (1.11) 


当 aL«1 时, 由 式 (1.4) 可 知 


d” Pr d"a(w) 
(‘Se ) =P ( dun ) 


A= BRAK, 可 以 将 sin” Ot 项 转换 为 sin(nQt) 和 cos(n2t) 的 线性 函数 。 


图 1.2 利用 频率 调制 的 单 模 激光 器 测量 吸收 光谱 
将 这 些 关 系 式 代 入 式 (1.11) 并 重新 安置 各 项 , 可 以 得 到 


APr __ /le/doy 二 (da 
P 4\ au?) ea daa) TO 


1.2 吸收 光谱 学 的 高 灵敏 方法 .7. 


a? (da da 
BR Goths = {os ... | sin(3.Q¢ 
+| (as) .* silat), + | sin ) 


当 调 制 幅度 足够 小 的 时 候 ，a/uwo <1, 每 个 括号 中 的 第 一 项 占据 主导 地 位 。 因 此 ， 
将 锁 相 放大 器 调 到 频率 nn, 就 可 以 测量 到 信和 号 s(n.) 频率 (图 1.3) 


S(nQ) = (=) ang bn sin(nft), n=2m+1 
Po nQ Cn cos(n ft), n = 2m 


me) da 
dw 


EA 
(c) (d) 
图 1.3 (a) 半 高 宽 (FWHM) 为 y 的 洛 伦 北 谱 线 线形 ow), 
及 其 (b) 一 阶 导数 ，(c) 二 阶 导数 和 (d) 三 阶 导数 


特别 的 是 ,吸收 系数 ow) 的 前 三 阶 导数 的 信号 如 图 1.3 所 示 , 它们 是 


da 


S(N) = aL 


sin( 2t) 
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2 2 
S(22) = goes cos(202t) 
4 dw? (1.12) 


a3 da 
S(32) = +s sin(3 2t) 


1 REA FS A OE) AER” RALA 是 , 它 能 够 进行 相 敏 探测 。 
将 探测 系统 的 频率 限制 在 以 调制 频率 9 为 中 心 的 一 个 很 窗 的 频率 范围 内 ,这 样 就 
可 以 消除 那些 不 依赖 于 频率 的 气体 盒 玻璃 的 背景 吸收 以 及 激光 强度 涨 落 或 吸收 分 
子 密度 涨 落 引 起 的 背景 噪声 。 从 信 品 比 和 有 灵敏度 的 角度 来 看 , 频率 调制 技术 要 比 入 
射 光 的 强度 调制 技术 优越 得 多 。 其 他 一 些 实验 技术 也 可 以 实现 单 模 激光 的 频率 调 
制 。 一 种 方法 是 将 共振 腔 的 一 个 端 镜 粘 在 压 电 陶瓷 上 , 在 压 电 陶瓷 上 加 电压 , 可 以 
周期 性 地 改变 激光 共振 腔 的 长 度 d (图 1.4(a) 和 第 1 卷 第 5.4 节 )。 


调制 电压 
作为 镜子 增 透 膜 
的 端面 


(d) 
图 1.4 被 调制 的 激光 源 
(a) 波长 调制 ; (b) 相应 的 吸收 线 型 ，(c) 相位 调制 ; (qd) 相应 的 子 带 频谱 


因为 激光 频率 v = q(c/2d) 依赖 于 共振 腔 长 度 d, 其 中 g 是 一 个 整数 , 所 以 , Ad 
的 变化 就 会 改变 频率 


Av = -d(c/2d2)Ad (1.13a) 
或 波长 (波长 调制 ) 
A = (2/¢)Ad (1.13b) 


长 度 的 变化 Ad 必须 足够 大 , 才能 保证 调制 深度 Av 达到 吸收 谱 线 的 多 普 勒 宽度 。 
由 于 反射 镜 质 量 的 限制 , 调制 频率 大 约 为 几 千 赫 效 。 


.1.2 吸收 光谱 学 的 高 灵敏 方法 TE 


例 1.3 

一 个 带 有 人 外 共振 腔 的 二 极 管 激光 器 的 共振 腔 长 度 为 d= 8cm, \ = 800nm， 整 
Hq 的 数值 为 gq 二 2x105。 如 果 多 普 勒 宽度 等 于 Avy = 1GHz, 长 度 变化 Ad = 2um 
就 足以 使 得 激光 频率 的 变化 周期 性 地 惟 盖 吸收 线形 。 

技术 噪声 是 主要 的 限制 , 它 随 着 频率 的 增 大 而 减 小 。 因此 , 调制 频率 越 高 越 好 。 
对 于 二 极 管 激光 器 , 可 以 通过 调制 二 极 管 的 电流 来 实现 。 对 于 其 他 激光 器 , 通常 采 
用 位 于 激光 共振 腔 外 的 电光 调制 器 作为 相位 调制 器 (图 1.4), 它 可 以 调制 透射 激光 
光束 的 频率 13 。 

施加 电压 V = Vo(1+a-sin Qt) 的 时 候 , 电光 晶体 的 折射 率 n(V) 会 发 生变 化 。 
经 过 光学 长 度 为 n. 工 的 相位 调制 器 之 后 , 透射 激光 的 振幅 为 

E = Eget+ 0), g(t) = (2n/A)n(t)-L, n =no(1 +b- sinwt) (1.14) 


对 于 振幅 调制 来 说 , 只 有 在 频率 wt 2 处 出 现 两 个 侧 带 ; 对 于 相位 调制 来 说 , 侧 带 
出 现在 频率 w 土 g. 2 处 , 其 数目 依赖 于 调制 的 大 小 Adm = .mo 2x/ 和 。 侧 带 的 振 
幅 随 着 a 值 的 增 大 而 减 小 (图 1.4(d))。 如果 b 值 足够 小 , g > 1 的 子 带 的 强度 就 很 
小 , 可 以 忽略 不 计 。 

相位 调制 还 有 一 个 好 处 , 在 频率 wr + A w- 2 处 的 头 两 个 侧 带 具 有 相同 的 
幅度 和 相反 的 相位 (图 1.5)。 因 此 , 调制 频率 为 2 的 锁 相 探测 器 接收 的 是 载波 和 两 
个 侧 带 形成 的 两 个 拍 频 信 号 的 又 加 ,如 果 不 存在 吸收 的 话 , 这 两 者 相互 抵消 , 结果 
HF. 激光 强 度 的 起 伏 对 这 两 个 信号 的 影响 是 相同 的 , 因此 也 被 相互 抵消 了 。 如果 
激光 波长 被 调节 得 覆盖 了 一 条 吸收 谱 线 , 使 得 它 的 一 个 侧 带 被 吸收 ， 即 w+ 2 或 
w- Ma 等 于 吸收 频率 wo (图 1.6), 就 会 打破 平衡 , 得 到 的 信号 线形 类 似 于 图 1.3(c) 
中 二 阶 微分 的 线形 。 


w- 2 mth YW wy, — 92 wh, w 
wt N2 
(a) (b) 
图 1.5 (a) 幅度 调制 和 (b) 相位 调制 的 侧 带 振幅 


吸收 线形 


w— $2, 


w wth wo 
(a) (b) 
图 1.6 相位 调制 的 吸收 光谱 学 的 原理 
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这 种 技术 的 灵敏 度 如 图 1.7 Bias, 它 给 出 了 水 分 子 (H20) 的 谐 波 吸收 谱 线 , 分 
别 是 非 调制 激光 和 调制 技术 的 测量 结果 。 用 相位 调制 技术 测量 吸收 得 到 的 信 噪 比 
要 比 不 使 用 调制 的 方法 高 两 个 数量 级 。 选择 调制 频率 使 之 等 于 吸收 谱 线 的 宽度 , 就 
可 以 获得 最 大 的 信 噪 比 。 


AM/PM- 信 和 号 
吸收 5x10- 
tE tt 330: 1 


(b) 
1.7 用 (a) 未 调制 的 单 模 二 极 管 激光 和 (b) 相位 调制 的 单 模 二 极 管 激光 
测量 得 到 的 水 的 谐 波 吸收 谱 线 


如 果 调 制 频率 足够 大 (2 > 1000MHz), 技术 噪声 就 会 小 于 探测 光子 的 统计 
涨 落 所 引起 的 量子 品 声 。 此 时 ， 探 测 的 下 限 主 要 是 量子 极限 0.4 。 因 为 锁 相 探测 器 
不 能 够 处 理 这 么 高 的 频率 , 必须 用 混 频 器 将 输入 信和 号 转换 下 来 , 也 就 是 生成 信号 与 
一 个 本 地 振荡 器 的 差 频 。 

这 种 使 用 低频 探测 的 高 频 调制 光谱 学 的 新 方法 被 称 为 双 频 率 调制 光谱 学 05。 
由 GHz 范围 的 高 频 电压 驱动 的 电光 LiTaO, 晶体 对 激光 输出 进行 相位 调制 , 而 品 
体 的 驱动 电压 又 以 MHz 范围 的 频率 进行 幅度 调制 。 探测 器 的 输出 被 送 进 一 个 混 频 
器 (下 转换 器 ) 中 , 用 锁 相 放大 器 测量 最 终 的 信号 , 工作 频率 为 kHz 的 范围 0.6,1.71。 

参考 文献 [1.8]~[1.10| 比较 了 不 同 的 调制 技术 。 


1.2 吸收 光谱 学 的 高 灵敏 方法 “11- 


1.2.2 ”共振 腔 内 的 激光 吸收 光谱 学 (ICLAS) 

当 吸 收 样 品位 于 激光 共振 腔 内 的 时 候 (图 1.8)， 探 测 灵 敏 度 就 会 显著 地 增强 ， 
甚至 可 以 增加 几 个 数量 级 。 有 四 种 不 同 的 效应 可 以 实现 这 种 “增强 的 ”灵敏 度 。 前 
两 种 基于 激光 器 的 单 模 工作 模式 , 后 两 种 基于 激光 器 的 多 模 振荡 。 


M 激光 器 Baa 探测 器 
六 


1.8 ”探测 共振 腔 内 的 吸收 
用 探测 器 2 来 探测 激光 输出 功率 Pw) 或 用 探测 器 1 来 测量 激光 诱导 的 荧光 Tp (wr) 


(1) 假定 共振 腔 的 两 个 反射 镜 的 反射 率 为 OR, = 1 和 R = 1 T( BR 
镜 的 吸收 )。 当 激光 输出 功率 为 Pour 的 时 候 ， 共 振 腔 内 的 功率 为 Pa = qP 其 
P, q = 1/T2。 当 aL <1 的 时 候 ， KEX L 的 吸收 盒 在 频率 w 处 吸收 的 功率 
AP(w) 为 

AP(w) = a(w)LPing = qa(w)LPout (1.15) 


如 果 能 够 直接 测量 吸收 的 功率 , 例如 , 测量 吸收 盒 内 压强 的 增 大 (第 1.3.2 节 ) 或 激 
光 诱 导 的 荧光 (第 1.3.1 节 ), 与 共振 腔 外 的 单 次 吸收 相 比 , 这 个 信号 增 大 了 q o 

例 1.4 

共振 腔 的 透射 率 为 T = 0.02( 这 是 在 实际 中 可 以 实现 的 数值 )， 只 要 可 以 忽略 
饱和 效应 ， 而 且 吸收 弱 得 不 足以 显著 地 改变 激光 强度 ,那么 ,增益 因子 为 g = 50。 

也 可 以 这 样 来 理解 灵敏 度 放大 了 4 倍 这 件 事 : 平均 来 说 , 每 个 激光 光子 要 在 共 
振 腔 的 端 镜 之 间 往 返 q 次 才能 够 逃离 共振 腔 , 因此 , 它 被 样品 吸收 的 机 会 增 大 了 9 
倍 ; 换 名 话说， 有 效 吸收 路 径 长 度 增 大 了 q 倍 。 

在 探测 小 吸收 的 时 候 , 这 种 灵敏 度 的 增强 与 增益 介质 没有 直接 关系 , 因此 也 可 
以 用 外 部 被 动 共振 腔 来 实现 。 如 果 通 过 透镜 或 反射 镜 将 激光 输出 模式 匹配 (第 1 4 
第 5.2.3 节 ) 地 耦合 到 包含 有 样品 的 被 动 共振 腔 的 基 模 中 (图 1.9)， 共 振 腔 内 的 辐 
射 功率 就 增 大 了 q 倍 。 如 果 共 振 腔 的 内 损耗 很 小 , 增益 因子 g 还 可 以 变 得 更 大 。 

如 果 用 激光 诱导 荧光 来 监视 吸收 的 话 , 那么 ， 将 吸收 盒 放 到 共振 腔 里 就 特别 有 
FA, 因为 在 主动 式 共 振 腔 或 模式 匹配 的 被 动 式 共振 腔 中 ， 辐射 场 被 聚集 在 高 斯 光束 
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图 1.9 外 共振 腕 里 的 光谱 测量 : 随 着 激光 频率 wr 的 变化 , 同步 地 调节 外 共振 腔 的 共振 频率 


之 内 (第 1 卷 第 5.9 节 ), 激光 激发 荧光 能 够 有 效 地 成 像 在 光谱 仪 的 入 射 狭 终 上 , 其 
效率 大 于 通常 使 用 的 多 次 穿越 的 吸收 盒 。 如 果 需 要 选择 性 探测 的 吸收 成 分 的 浓度 
很 小 , 而 其 他 组 分 的 吸收 谱 线 与 之 重合 但 具有 不 同 的 荧光 谱 , 那么 , 利用 光谱 仪 来 
分 离 荧 光 就 可 以 解决 这 个 问题 。 

如 果 不 能 将 吸收 盒 直接 放 到 主动 式 共 振 腔 内 ， 使 用 外 部 被 动 共振 腔 就 变 得 有 
FIT. 然而, 它 也 有 一 些 缺 点 , 为 了 使 得 外 部 共振 腔 与 可 调谐 激光 的 波长 保持 共振 ， 
必须 同步 地 调节 共振 腔 的 长 度 。 此外, 必须 注意 不 要 让 光 从 被 动 共 振 腔 返 回 到 主动 
共振 腔 里 ,否则 就 会 在 两 个 共振 腔 之 间 产 生 耦 合 ,从 而 变 得 不 稳定 。 利 用 光学 二 极 
E, 可 以 避免 这 种 反馈 (第 1 卷 第 5.2.7 节 )。 

(2) 为 一 种 灵敏 度 很 高 的 探测 共振 腔 内 吸收 的 方法 基于 的 是 单 模 激光 输出 功率 
对 激光 共振 腔 的 腔 内 损耗 的 依赖 关系 (图 1.8 中 的 探测 器 2)。 如 果 泵 浦 功率 保持 不 
变 , 且 刚 好 超过 阔 值 , 那么 共振 腔 的 腔 内 损耗 的 微小 变化 就 会 引起 激光 输出 的 巨大 
变化 。 第 1 卷 第 5.3 节 指 出 , 在 稳 态 条 件 下 , 激光 输出 功率 实际 上 依赖 于 泵 浦 功率 ， 
当 增 益 因 子 G = exp[~2Lias 一 | BA G = 1, 输出 功率 达到 已 。 这 就 意味 着 长 度 
为 Ly 的 增益 介质 的 饱和 增益 gs = 2Lia, 等 于 共振 腔 内 往返 一 次 的 损耗 y( 第 1 卷 
第 5.1 节 )。 

饱和 增益 gs = 2Lias 依赖 于 共振 腔 内 的 光 强 1。 根据 第 1 卷 中 的 式 (3.61), 可 
以 得 到 
= go = go 

1+J/I,; 1+ P/P, 
其 中 , L 是 饱和 光 强 ; 增益 因子 由 P= 0 的 go 减 小 为 P= P, WES gs = 90/2( 1 
卷 第 3.6 节 )。 当 泵 浦 功 率 不 变 的 时 候 , 激光 功率 P 在 gs = 7 处 稳定 下 来 。 利用 式 
(1.16), 可 以 得 到 


gs (1.16) 


Ps PD (1.17) 
如 果 共 振 腔 内 的 吸收 样品 引入 了 微小 的 额外 损耗 Ay, 激光 功率 就 下 降 为 
Nl en (1.18) 


y+ Ay 


1.2 吸收 光谱 学 的 高 灵敏 方法 -13- 


由 式 (1.16)~ xt (1.18), 4 Ay < y 的 时 候 ， 可 以 得 到 经 过 吸收 样品 后 的 激光 输出 
功率 的 相对 变化 AP/P 为 


APIP 88, 


go-Y 7+AT Y Jo- 
其 中 , go 是 非 饱 和 增益 。 
位 于 激光 共振 腔 外 的 单 次 通过 吸收 样品 的 吸收 系数 为 a, 吸收 路 径 长 度 为 Los 
其 中 , AP/P = -aL = —Ay, 与 此 相 比 , 共振 腔 内 吸收 测量 的 灵敏 度 增强 了 一 个 
因子 


ue go 
rT eu) 


RRB RIK TARR. 非 饱和 增益 go 远大 于 损耗 y, R (1.20) 就 简化 为 
Q@ 守 1/7 ( 当 go > vy RHR) 

如 果 共 振 腔 损 耗 主要 来 自 于 输出 端 镜 的 透射 率 T,， 那 么 增强 因子 就 是 Q = 
1/7 = 1/T = q, 它 等 于 前 面 的 第 一 种 探测 方法 的 增强 因子 。 

然而 ， 在 刚刚 超过 阔 值 的 时 候 ，go 只 是 略 大 于 7, R (1.19) 中 的 分 母 非常 小 ， 
也 就 是 说 增益 因子 Q 可 以 达到 非常 大 的 数值 (图 1.10). 乍 一 看 , 似乎 可 以 让 灵敏 
度 变 得 任意 大 ， 因 为 2a0L 一 y。 然 而 ， 实 验 上 和 理论 上 的 限制 使 得 Q 只 能 够 达 
到 某 个 极 大 值 。 例如 , 在 接近 阐 值 的 时 候 , 激光 输出 的 不 稳定 性 变 大 了 , 这 就 限制 
了 探测 灵敏 度 。 另 外 , ZEMAN BIT AMR, 探测 器 接收 到 的 自发 辐射 并 不 能 够 
忽略 不 计 。 它 给 出 了 一 个 常数 的 背景 功率 ,几乎 不 依赖 于 y 这 就 给 出 了 相对 变化 
AP/P 的 上 限 ， 从 而 限制 了 灵敏 度 。 


激光 输出 功率 


00 0.1 0.2 0.3 
(9-7)/ 9% Poump 
(a) (b) 
图 1.10 (a) 在 损耗 y 和 y+ Ay 略 有 不 同 的 两 种 情况 中 的 激光 输出 功率 P.(Ppump); (b) 在 
WEZER, 增强 因子 Q MERDE PP,um。 的 变化 关系 


E: 如 果 增 益 介 质 是 非 均匀 展 宽 的 , 那么 , 饱和 g 变 为 (第 1 卷 第 3.6 节 和 第 
2.2 节 ) 


RMA 


Jo 


ry 
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由 类 似 于 式 (1.16)~ 式 (1.19) 的 推导 ， 可 以 得 到 
AP gi2WAY+AY) — gg Ar 


CGC， 


(1.21a) 


它 不 同 于 式 (1.19). 

(3) 在 关于 共振 腔 内 吸收 导致 的 灵敏 度 增强 的 上 述 讨 论 中 , 我 们 隐 含 地 假设 了 
激光 是 单 模 式 振荡 的 。 然 而， 当 激 光 同 时 在 几 个 竞争 模式 中 振荡 的 时 候 , 还 能 够 实 
现 更 大 的 增强 因子 8。 没 有 额外 的 模式 选择 的 脉冲 或 连续 染料 激光 器 是 激光 具有 
模式 竞争 的 例子 。 如 第 1 卷 第 5.3 节 所 述 , 染料 增益 介质 具有 很 宽 且 均匀 展 宽 的 光 
谱 增 益 曲 线 ， 相 同 的 染料 分 子 可 以 同时 为 所 有 位 于 均匀 展 宽 的 线 宽 内 的 模式 提供 
增益 ( 见 第 1 卷 第 5.3 节 和 第 5.8 节 中 的 讨论 )。 也 就 是 说 , 可 以 用 相同 的 分 子 放 大 
不 同 的 激光 振荡 模式 ， 这 就 引起 了 模式 竞争 ， 带 来 了 下 述 的 模式 耦合 现象 : 

假定 激光 同时 在 N 个 模式 中 振荡 ， 这 些 模式 具有 相同 的 增益 和 损耗 ， 因 此 具 
有 相同 的 光 强 。 调 节 激 光波 长 使 之 越过 位 于 激光 共振 腔 中 的 吸收 样品 的 吸收 谱 线 ， 
振荡 模式 的 一 文 有 可 能 与 样品 分 子 的 某 条 吸收 谱 线 (频率 wk) 发 生 共 振 , 这 个 模式 
就 会 经 受 额外 的 损耗 Ay = a(wk) 工 ， 从 而 减 小 了 它 的 强度 Al. 因为 这 个 模式 中 的 
激光 强度 减 小 了 ， 激 光 介质 在 该 模式 中 的 粒子 数 反 转 的 耗费 就 少 一些 ，wx 处 的 增 
MAAK ST. 因为 其 他 (N 一 1) 个 模式 可 以 参与 wi 处 的 增益 , 它们 的 强度 就 会 增 
大 。 然 而 ,这 又 会 消耗 wx 处 的 增益 ， 从 而 进一步 降低 了 在 频率 wk 处 振荡 的 激光 
模式 的 强度 。 如 果 模 式 之 间 的 耦合 足够 强 , 这 种 相互 作用 最 终 就 会 引起 吸收 模式 的 
总 体 抑制 。 

外 部 微 扰 引起 的 模式 的 频率 涨 落 (第 1 卷 第 5.4 节 ) 限制 了 模式 耦合 。 此 外 ， 
在 带 有 驻 波 共振 腔 的 染料 激光 器 中 , 空间 烧 孔 效应 (第 1 卷 第 5.8 节 ) 减弱 了 模式 
之 间 的 耦合 。 因 为 它们 的 波长 略 有 差异 , 不 同 模式 的 场 分 布 的 最 大 值 和 节点 位 于 增 
益 介 质 的 不 同位 置 上 。 这 样 一 来 ， 不 同 模式 获得 增益 所 需 的 体积 之 间 的 重 登 就 很 
小 。 如 果 泵 浦 功率 足够 大 ,吸收 模式 就 会 有 着 足够 的 增益 体积 ,不 会 被 完全 抑制 ， 
但 是 光 强 损失 会 很 大 。 

更 为 仔细 的 计算 114,1.13] 给 出 了 吸收 模式 的 功率 的 相对 变化 

= =- = (1+ KN) (1.21b) 
其 中 , K(0< K <1) 表示 的 是 耦合 强度 。 

在 没有 模式 重合 的 时 候 (K = 0), A (1.21b) 给 出 了 与 式 (1.19) 相同 的 单 模 激 
光 的 结果 。 在 耦合 很 强 (K = 1) 而 且 模式 数目 很 多 (N > 1) 的 情况 下 ， 随 着 同时 
振荡 模式 数目 的 增加 , 吸收 模式 的 强度 增 大 了 。 

如 果 同 时 有 几 个 模式 被 吸收 ， 式 (1.21b) 中 的 因子 N 表示 所 有 被 吸收 的 模式 
的 比值 。 如 果 所 有 的 模式 都 具有 相同 的 频率 间隔 , 它们 的 数目 N 就 给 出 了 均匀 展 
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宽 增益 曲线 的 谱 宽 度 与 吸收 线形 的 宽度 之 间 的 比值 。 

当 存 在 许多 其 他 模式 的 时 候 , 为 了 探测 一 个 模式 的 强度 变化 , 必须 用 单 色 仪 或 
干涉 仪 对 激光 输出 进行 色散 。 在 一 个 多 模 染 料 激光 器 的 宽带 增益 中 , 可 能 会 有 吸收 
分 子 的 许多 条 吸收 谱 线 。 BLS RW BK BOC REE FSO, 从 
而 在 激光 的 输出 光谱 中 产生 了 “光谱 烧 孔 ”， 如 果 在 光谱 仪 后 面 用 底片 成 像 ， 就 可 
以 灵敏 地 探测 激光 带宽 内 的 全 部 的 吸收 谱 线 , 也 可 以 使 用 光学 多 通道 分 析 仪 (第 1 
卷 第 4.5 节 )。 

(4) 第 (3) 节 讨 论 的 情况 假定 了 模式 耦合 与 模式 频率 在 时 间 上 是 彼此 无 关 的 ， 
在 实际 的 激光 系统 中 却 并 非 如 此 。 染 料 液体 的 密度 涨 落 或 外 界 扰动 引起 的 模式 频 
率 的 涨 落 使 得 多 模 激 光 器 不 能 够 工作 在 稳 态 条 件 下 。 用 平均 “模式 寿命 ”t,, 表示 
多 模 激 光 中 某 个 特定 模式 存在 的 平均 时 间 。 如 果 共 振 腔 内 吸收 测量 的 时 间 大 于 模 
式 寿 命 tn， 那么 就 得 不 到 关于 共振 腔 内 样品 的 吸收 系数 alw) 大 小 的 可 靠 信息 。 

因此 ， 最 好 是 用 阶梯 函数 型 的 泵 浦 激光 来 泵 浦 共振 腔 内 激光 ,在 t = 0 时 刻 
开始 泵 浦 并 保持 不 变 (图 1.11)。 然 后 在 时 间 t 内 ( 0 < t < tm) WEKRE AR 
收 , 该 时 间 小 于 模式 的 平均 寿命 如 。 实 验 装置 如 图 1.12 AR, 应 用 所 激光 器 泵 


P, 


人 射 激光 功率 


图 1.11 入 射 激光 和 透射 激光 强度 的 时 域 变化 


AOM1 


RMH 
a - 


AOM2 Mo 


图 1.12 ”共振 腔 内 激光 光谱 学 的 实验 装置 示意 图 ,使 用 了 阶梯 式 的 泵 浦 光 强 ， 
探测 的 时 间 延 迟 保持 不 变 0.3 
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浦 连续 的 宽带 染料 激光 器 。 在 上 = 0 时 刻 , 用 声 光 调制 器 AOM1 FARMER. W 
料 激 光 的 输出 经 过 第 二 个 声 光 调制 器 AOM2， 后 者 使 得 染料 激光 光束 在 选 定时 刻 
t 开始 的 时 间 间 隔 At 内 通过 ， 并 进入 到 一 个 高 分 辩 率 光谱 仪 的 入 射 狭 缝 中 。 长 度 
为 DD 的 光 二 极 管 阵列 可 以 同时 记录 间距 为 A 和 = (dz/dA)D 的 范围 内 的 全 部 光谱 。 
泵 浦 循 环 的 重复 速率 f 必须 小 于 两 个 声 光 调制 器 AOM, 和 AOM? ZEHE 
间 t 的 倒数 ,也 就 是 说 , f < 1/t。 

经 过 仔细 的 考虑 表明 11~11"], 在 泵 浦 脉 冲 开始 之 后 ， 频 率 为 w 的 某 个 特定 
模式 qlw) 中 的 激光 强度 脉冲 依赖 于 激光 工作 介质 的 增益 线形 ,共振 腔 内 样品 的 吸 
收 a(w) 以 及 模式 的 平均 寿命 t,,。 如 果 宽 带 增益 线形 的 谱 宽 为 Aws， 中 心 频率 为 
wo 而且 可 以 用 抛物 线 型 函数 


2 
9(w) = go f 一 (2) | 
来 近似 , 泵 浦 速率 稳定 不 变 且 时 间 t< tm， 当 增益 媒质 饱和 之 后 , 第 g 个 模式 中 的 
输出 功率 P, = P(wa) 随时 间 的 变化 关系 就 是 


tt 


2 
P,(t) = P,(0),/—— exp - (= =) 7 e7 a(wa)et (1.22) 
m Wg 


第 一 个 指数 因子 描述 的 是 ， 随 着 时 间 t 的 增长 ， 因 为 饱和 效应 与 激光 模式 的 竞争 ， 
增益 线形 的 谱 线 变 窗 了 ; 第 二 个 因子 是 第 gq 个 模式 中 透射 激光 功率 的 比尔 - 朗 伯 
(Beer-Lambert) 吸收 定律 ， 其 有 效 吸 收 长 度 为 Lee = ct。 实 际 上 , 已 经 实现 了 长 达 
70 000km 的 有 效 吸收 长 度 呈 下。 激光 输出 的 谱 宽 度 随 着 时 间 的 增加 而 减 小 , 但 是 
吸收 凹 坑 变 得 更 加 明显 了 (图 1.13)。 


强度 /任意 单位 


波 数 /cm-: 
图 1.13 ”利用 时 间 分 辩 的 共振 腔 内 吸收 光谱 学 测量 得 到 的 激光 输出 
谱 线 线形 的 时 间 演 化 过 程 S 
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例 1.5 

对 于 典型 的 延迟 时 间 t= 10-4s， 有 效 吸收 路 径 长 度 变 为 Leg = ct = 3 x 108 x 
1074m = 30km! 如 果 能 够 测量 到 1% 的 外 坑 ,那么 就 可 以 得 到 吸收 系数 a(w) HR 
MEHR, aLe = 0.01 > amin 2 3 x 10-9%cem |. 对 于 能 够 实现 t= 10ms 的 系统 ， 
有 效 长 度 变 为 Lee 二 3 x 105m， 极限 值 可 以 达到 amin = 3 x 10-licm-1。 

在 环形 腔 激光 器 中 (第 1 卷 第 5.6 节 )， 如 果 激 光 是 在 单 向 行 波 模式 中 振荡 的 
话 , 就 不 会 发 生 空 间 烧 和 孔 效应 。 如 果 不 在 环形 共振 腔 中 插入 光 二 极 管 , 非 饱和 增益 
对 于 顺 时 针 运 动 的 模式 和 闭 时 针 运 动 的 模式 都 是 相等 的 。 在 这 种 双 稳 态 工作 模式 
H, 净 增 益 的 微小 变化 (可 能 是 因为 两 束 光 具有 相反 的 多 普 勤 位 移 ) 就 可 以 让 激光 
器 由 顺 时 针 工 作 模式 转变 为 道 时 针 模式 ， 反 之 亦 然 。 因 此 , 这 种 双 稳 态 的 多 模 环 形 
腔 激光 器 在 不 同 的 模式 之 间 具 有 很 强 的 增益 竞争 ， 能 够 非常 灵敏 地 探测 共振 腔 内 
微小 的 吸收 变化 0 二。 

共振 腔 内 吸收 盒 的 高 灵敏 度 可 以 用 来 检测 浓度 非常 低 的 吸收 分 量 ， 也 可 以 测 
量 气 压 非常 小 的 原子 或 分 子 中 非常 微弱 的 禁 戒 跃迁 信和 号， 从 而 研究 未 被 扰动 的 吸 
收 谱 线 的 线形 。 利 用 长 度 小 于 lm 的 共振 腔 内 吸收 盒 就 可 以 测量 吸收 跃迁 过 程 , 传 
统 方法 在 类 似 压强 下 需要 几 公 里 长 的 单 次 通过 的 吸收 路 径 才 能 够 测量 0.15,1.191 。 

下 面 用 一 些 例子 来 说 明 共 振 腔 内 吸收 技术 的 不 同 应 用 。 

(a) 利用 位 于 连续 多 模 染 料 激光 器 共振 腔 内 的 碘 蒸气 盒 ， 增 强 因 子 可 以 达到 
Q = 10”, 可 以 用 来 探测 浓度 低 达 n < 108/em? 的 Ip 分 子 1.20。 与 此 对 应 的 灵敏 度 
极限 为 cZ < 10-7。 此 时 监测 的 不 是 激光 输出 功率 , 而 是 位 于 激光 共振 腔 外 的 另 一 
个 碘 蒸 气 盒 中 的 激光 诱导 产生 的 荧光 信号 随 着 波长 的 变化 关系 。 这 一 实验 装置 (图 
1.14) 可 以 验证 与 同位 素 有 关 的 吸收 。 在 共振 腔 外 有 两 个 碘 蒸 气 盒 ， 分别 充 有 同位 
RMT. 和 131。， 当 激光 光束 通过 这 两 个 吸收 盒 的 时 候 , 激光 共振 腔 内 非常 少 的 一 
点 点 h 就 足以 完全 地 淳 灭 共振 腔 外 的 271, 吸收 盒 中 的 激光 诱导 荧光 信和 号， 而 
1297 吸收 盒 中 的 荧光 并 不 会 受到 影响 L211。 这 就 证 明 , 那些 共振 腔 内 的 127I。 吸收 
的 宽带 染料 激光 模式 被 完全 地 抑制 住 了 。 


荧光 探测 器 


图 1.14 具有 同位 素 选择 性 的 共振 腔 内 吸收 光谱 学 。 共 振 腔 内 的 271, 同位 素 吸收 的 频率 w 
在 激光 输出 中 消失 了 , 因此 就 不 能 够 让 处 于 激光 共振 腔 外 的 相同 的 同位 素 产生 荧光 0.20 
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(b) Bray 等 已 经 证 明 ， 可 以 探测 振子 强度 非常 小 的 吸收 跃迁 过 程 (第 1 卷 第 
2.7.2 节 )0.23, 利用 连续 的 若 丹 明 (rhodamine) B 染料 激光 ( 谱 宽 为 0.3nm 带宽 ) 和 
97cm 长 的 共振 腔 内 吸收 盒 ， 他 们 测量 了 非常 微弱 的 氧 分 子 红 光 大 气 谱 系 的 (v0! = 
2,v" = 0) 红外 谐 波 吸收 带 , 以 及 HC 的 (v' = 6 o" = 0) 谐 波 带 。 灵 敏 度 测 量 表 
明 , 即使 跃迁 过 程 的 振子 强度 低 到 f < 10-12， 也 仍然 可 以 很 好 地 检测 出 来 。 一 个 
例子 是 O2 的 bot 一 «D> 谱系 中 (2 一 0) 带 里 的 P(11) 谱 线 0 23 ， 其 振子 强度 
为 了 =8.4x10-13! 

(c) SiH, 的 谐 波谱 Av = 6 可 以 用 有 效 吸收 路 径 长 度 Zeg = 5.25km 测量 出 
来 上 .13 。 光 谱 给 出 了 清晰 的 转动 能 级 结构 , 观测 到 了 局 域 的 费 米 共振 。 

虽然 目前 为 止 的 绝 大 多 数 实验 采用 的 都 是 染料 激光 器 , 但 是 色 心 激光 器 或 新 
出 现 的 振动 电子 能 带 固态 激光 器 (例如 掺 钛 蓝宝石 激光 器 ) 具有 非常 宽 的 增益 线形 
(第 1 卷 第 5.7.3 W), 它们 也 同样 适用 于 研究 近 红 外 光谱 区 的 共振 腔 内 光谱 学 。 一 
个 例子 是 用 色 心 激光 器 研究 Hy 分 子 的 高 电子 能 态 之 间 的 转动 振动 跃迁 过 程 的 光 
谱 遇 2 。 将 傅 里 叶 光 谱 学 与 共振 腔 内 激光 吸收 光谱 学 结合 起 来 , 就 可 以 提高 光谱 分 
PE, 还 可 以 增强 灵敏 度 0.25,134 。 

除了 吸收 过 程 之 外 , 共振 腔 内 技术 还 可 以 探测 微弱 的 发 光谱 线 0.26]。 如 果 将 这 
些 光 注入 到 多 模 激光 器 中 的 特定 模式 里 ， 这 些 模式 的 强度 就 会 在 观测 时 间 t < tm 
内 增强 , 直到 模式 耦合 将 它们 的 强度 传递 给 其 他 的 模式 。 参 考 文献 [1.32] [1.33] 已 
经 报道 了 光纤 中 的 共振 腔 增强 光谱 。 

Baev 等 的 文章 L115,1.271、Atmanspacher 的 博士 论文 123] 和 几 篇 综述 文章 [1.13]， 
[1.28]~[1.31] 详细 地 讨论 了 共振 腔 内 吸收 和 它 的 动力 学 过 程 及 其 限制 。 
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过 去 几 年 发 展 并 逐渐 改善 了 一 种 非常 灵敏 的 新 型 探测 技术 ， 共 振 腔 环 路 衰减 
光谱 学 (cavity ring-down spectroscopy, CRDS), 可 以 测量 非常 微弱 的 吸收 。 它 测量 
的 是 填充 了 吸收 物质 的 光学 共振 腔 的 衰减 时 间 0.35] 。 其 基本 原理 如 下 : 

假定 一 束 输入 功率 为 Po 的 激光 短 脉冲 通过 一 个 光学 共振 腔 , 后 者 带 有 两 个 高 
RHR, 反射 率 为 R= R= RR, BHRAT=1-R-AK<1, 其 中 , 4 包含 了 吸 
收 、 散射 和 衍射 在 内 的 所 有 共振 腔 损 耗 , 但 不 包括 吸收 样品 带 来 的 损耗 。 该 激光 脉 
冲 在 两 个 反射 镜 之 间 来 回 反 射 (图 1.15), 每 次 往返 后 都 会 有 一 小 部 分 光 透 过 端 镜 
并 到 达 探 测 器 。 第 一 个 输出 脉冲 的 透射 功率 为 

P, = Teet. P) (1.23) 
其 中 , a 是 共振 腔 (长 度 为 L) 内 的 气体 样品 的 吸收 系数 。 对 于 每 一 次 往返 ,透射 
脉冲 功率 都 会 减 小 一 个 额外 因子 Re -exp(—2aL). Bit n 次 往返 之 后 , 它 的 功率 下 
降 为 
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Pa = [R - e794] P, = [(1 — T — Ajeet] P, (1.24) 


也 可 以 写 为 

P,, = P, - et 2n(In R-aL) (1.25) 
共振 腔 端 镜 的 反射 率 是 R > 0.999, 所 以 , In Rx R-1= 一 (T+ A). BU, 式 (1.25) 
可 以 写 为 

P, = P, .e-2"(T+AtaL) (1.26) 
相继 的 透射 脉冲 之 闻 的 时 间 延 迟 等 于 共振 腔 的 往返 时 间 TR = 2L/c。 因 此, 在 时 刻 
t = 2nL/c 测量 第 n 个 脉冲 。 如 果 探 测 器 的 时 间 常 数 远 大 于 7TR， 探 测 器 对 相继 的 
脉冲 进行 平均 , 探测 到 的 信号 是 指数 函数 


P(t) = P, -e7t/" (1.27) 


其 中 ,衰竭 时 间 为 Lje 


“T 十 4 十 az 
如 果 共 振 腔 内 没有 吸收 样品 (a = 0), 那么 共振 腔 的 衰竭 时 间 就 会 延长 


Tl (1.28) 


(1.29) 
吸收 系数 a 可 以 由 衰竭 时 间 7; 的 倒数 之 差 直接 得 到 
1/7; —1/T2 =c-a (1.30) 
py E p 7 
4 —— fF 
im [m] 
图 1.15 用 脉冲 激光 来 实现 共振 腔 环 路 衰减 光谱 学 的 原理 
a 能够 确定 到 什么 精度 ? 假定 测量 衰竭 时 间 7 的 不 确定 度 为 ðr WER 
(1.30), Š n-n<r= sn + 72) 的 时 候 , 可 以 得 到 ,a 的 不 确定 度 5a 为 


Ba = [(7? — 19)/(c- ?Br = SZ «(ny — ma) (1.31) 


EF, r&n 和 7 的 平均 值 。 

为 了 高 精度 地 确定 a, 衰竭 时 间 必 须 尽 可 能 地 长 , 也 就 是 说 , 共振 腔 端 镜 的 反 
射 率 必须 尽 可 能 地 高 。 不 确定 度 sr 主要 是 由 衰减 曲线 上 的 噪声 引起 的 。 因此, 信 
品 比 越 高 ,a 的 测量 就 越 精 确 。 
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例 1.6 

R = 99.9% = 0.999; L=d=1m, a=10-*cm™!, > 7 = 3.03ps, 72 = 3.33hs。 
二 者 之 差 Ar = 0.3hs 非常 小 。 如 果 它 的 测量 精度 能 够 达到 +0.03us, AKA, ða = 
0.06us/(cr?) = 4 x 10-"cm-!1。 这 意味 着 a 的 不 确定 度 为 140%. 

然而 ,RR = 0.9999 > 7, = 16.5ps 和 m2 = 33us, Ar = 16.5us. Mat, ba = 
6 x 10-%cm~', 而 Sa/a = 0.6%. 这些 数 据说 明了 高 品质 共振 腔 对 于 共振 腔 环 路 衰 
减 光 谱 灵 敏 度 的 重要 性 。 

共振 腔 环 路 衰减 光谱 技术 利用 了 与 共振 腔 内 光谱 学 相同 的 原理 ， 即 增 大 了 吸 
收 路 径 的 有 效 长 度 。 二 者 的 差别 在 于 , 在 共振 腔 环 路 衰减 光谱 中 , 吸收 系数 是 通过 
测量 共振 腔 环 路 的 衰竭 时 间 得 到 的 ， 共 振 腔 内 光谱 学 则 是 利用 不 同 的 共振 腔 模 式 
之 间 的 增益 竞争 作为 增强 因子 。 

如 果 反 射 率 非常 高 , 衍射 损耗 可 能 占据 主导 地 位 , 对 于 那些 端 镜 之 间距 离 特 别 
大 的 共振 腔 来 说 , 更 是 如 此 。 因 为 TEMoo 模式 的 损耗 最 小 ,必须 用 一 个 透镜 系统 
使 得 入 射 激 光束 只 激发 共振 腔 的 基 模 , 而 不 会 激发 更 高 的 横向 模式 。 类 似 于 共振 腔 
内 吸收 ,这 种 技术 利用 了 有 效 吸收 长 度 Leg = L/(1 — R) 变 长 的 优点 , 该 激光 脉冲 
穿 过 吸收 样品 的 次 数 为 1/(1 一 R) 次 。 

实验 装置 如 图 1.16 Bras. 通过 精心 设计 的 模式 匹配 光学 系统 将 激光 脉冲 耦合 
到 共振 腔 中 , 保证 只 激发 了 TEMoo 模式 。 利 用 球面 镜 将 衍射 损耗 降 至 最 低 ， 该 球 
面 镜 同时 也 是 吸收 盒 的 窗口 。 如果 吸收 样品 位 于 共振 腔 内 的 一 束 分 子 束 中 , 那么 这 
些 镜 子 同时 也 是 真空 腔 的 窗口 。 对 于 足够 短 的 输入 脉冲 (T, < Tr), 输出 为 一 列 时 
间 间 隔 Ta 的 脉冲 , 它 具 有 指数 衰减 的 强度 , 可 以 用 boxcar 积分 器 来 测量 。 如 果 输 
入 脉冲 很 长 (Tp > Tr), 那么 这 些 输出 脉冲 就 会 在 时 域 中 重 释 起 来 , 观察 到 的 将 是 
准 连 续 的 指数 衰减 的 透射 强度 。 除 了 激光 脉冲 ,共振 腔 还 可 以 用 连续 辐射 来 照明 ， 
然后 在 t= 0 时 刻 突 然 关 闭 连续 光 。 


模式 匹配 
| 


2 环 路 衰减 共振 腔 好 
图 1.16 ” 带 有 光学 模式 匹配 系统 的 实验 装置 
如 果 在 激光 脉冲 的 带宽 之 内 激发 了 几 个 共振 腔 模 式 ， 就 会 有 拍 频 信 和 号 又 加 在 


指数 衰减 的 曲线 之 上 。 这 些 拍 频 是 由 于 频率 不 同 的 模式 之 间 的 干涉 引起 的 , 它们 依 
赖 于 共振 腔 激发 模 之 间 的 相对 相位 。 当 共振 腔 被 一 列 输入 光 脉 冲 激发 的 时 候 , 由 于 
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这 些 相 位 差 在 各 个 脉冲 中 有 显著 差别 ， 多 次 激发 脉冲 的 平均 结果 就 抹 平 了 干涉 图 
R., 获得 的 还 是 纯 指数 衰减 的 曲线 。 
将 激光 波长 和 调节 到 共振 腔 内 分 子 的 吸收 范围 内 , 测量 得 到 的 差别 
Re Hae POT aid) EOE | 
就 给 出 了 吸收 谱 a(A)0.361 。 为 了 说 明 这 一 点 ， 图 1.17 给 出 了 HCN 分 子 的 振动 谐 
波 带 (2,0,5) — (0,0,0) 的 转动 能 级 谱 线 , 它 是 用 共振 腔 环 路 衰减 光谱 学 方法 测量 
得 到 的 。 


"M0 1946019480 19500 19 520/cm-! 
图 1.17 用 共振 腔 环 路 光谱 学 方法 测量 得 到 的 HON 分 子 的 谐 波 带 (2,0,5) — (0,0,0) 
中 的 一 部 分 转动 能 级 谱 线 136 


只 有 满足 如 下 条 件 ,共振 腔 环 路 衰减 光谱 才能 达到 最 大 灵敏 度 。 

(a) 所 有 被 激发 的 共振 腔 模 式 的 带宽 swn 都 必须 小 于 吸收 谱 线 的 宽度 dwa 也 
就 是 说 , 激光 脉冲 的 宽度 满足 swr < wao 

(b) Fete HEART TR 必须 大 于 激发 分 子 的 寿命 Too HERG, dwr = 
1/Tr < dw, = Ls Tees 

例 1.7 

共振 腔 长 度 是 工 = 0.5m， 反 射 镜 的 反射 率 是 R = 0.995; > Tr = 3.3 x 
1077s, wr = 3 x 105s-1。 如 果 激 光 脉 冲 的 持续 时 间 为 10-8s， 傅 里 时 限制 的 激 
光 带 宽 ðw, = 105s 1 一 8 = 1.5 x 107s-1。 它 小 于 可 见 光 区 中 吸收 谱 线 的 多 普 靳 
宽度 。 

一 个 平面 端 镜 共 振 腔 的 纵向 模式 的 频率 间隔 为 3 x 108Hz, RMR T-ARR 
腔 模 式 。 在 此 情况 下 , 在 调节 激光 波长 的 时 候 , 必须 同时 调节 共振 腔 的 长 度 LB 1 
卷 第 5.5 节 )。 

单 次 衰减 测量 的 主要 噪声 源 是 探测 电路 和 共振 腔 长 度 涨 落 引 起 的 技术 噪声 。 利 
用 光学 外 差 探 测 技术 , 可 以 显著 地 提高 信 噪 比 。 实 验 装 置 11.37 如 图 1.18 所 示 。 一 
个 波长 可 调 的 单 模式 连续 二 极 管 激光 器 的 输出 被 分 为 两 部 分 。 一 部 分 直接 通过 环 
路 衰减 共振 腔 ， 一 个 TEMoo 腔 模 被 锁定 到 激光 频率 上 ， 这 一 部 分 是 本 地 振荡 器 。 
用 声 光 调制 器 AOM 改变 另 一 部 分 的 频率 ， 使 得 频率 改变 量 等 于 共振 腔 自 由 光谱 
区 的 大 小 。 因 此 , 它 与 相 邻 的 下 一 个 TEMoo 模式 共振 ， 声 光 调 制 器 的 斩 波 频率 为 
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40kHz。 这 两 部 分 登 加 起 来 通过 环 路 衰减 共振 腔 ,， 总 透射 强度 


l 2 
i E,(t) + E : ei(22bvt+¢) 
TX ( ) LO (1.32) 


= |E,(t)|? + |ELo|? + 2E; - Exo - cos(2ndvt + ¢) 
由 一 个 探测 器 来 测量 。 因 为 进入 共振 腔 的 信号 的 脉冲 宽度 为 12.5us， 重 复 速 率 为 
40kHz, 在 每 个 脉冲 结束 之 后 ， 所 有 透射 信号 强度 以 指数 形式 衰减 ， 本 地 振荡 器 的 


强度 保持 不 变 。 
MTB 


环 路 衰减 共振 腔 


tIII SH 


1.18 用 于 差 频 探测 的 共振 腔 环 路 衰减 光谱 学 的 实验 装置 示意 图 


A (1.32) 中 的 干涉 项 包含 了 大 振幅 ELo( 它 穿 过 环 路 衰减 共振 腔 的 透射 率 是 
T ~ 1) 和 小 振幅 E(t) 的 乘积 ,因此 远大 于 (Es(t))?。 在 频率 bv ( 它 等 于 共振 腔 的 
自由 光谱 区 ) 处 , 测量 干涉 项 的 衰减 时 间 , 就 可 以 给 出 一 个 更 大 的 信号 ， 其 衰减 时 
间 和 常数 为 27, 这 样 就 可 以 得 到 更 大 的 信 噪 比 。 

因为 使 用 的 是 单 模 连续 激光 器 , 光谱 分 辩 率 通常 远大 于 脉冲 激光 器 的 情况 。 它 
仅仅 受 限 于 吸收 谱 线 的 线 宽 。 

除了 测量 吸收 样品 位 于 共振 腔 内 部 或 外 部 时 的 衰减 时 间 常 数 7, 和 7 之 外 , 还 
可 以 测量 积分 的 透射 强度 随 入 射 激光 脉冲 波长 的 变化 关系 0.4] 。 这 种 方法 类 似 于 第 
1.2 节 讨 论 的 外 共振 腔 吸 收 。 一 种 被 称 为 “共振 腔 港 漏 光 谱 学 (CALOS)” 的 改进 的 
共振 腔 环 路 衰减 光谱 方法 被 提 了 出 来 , 并 且 已 经 在 几 个 实验 室 中 实现 了 [0.42~1.44] 。 
它 使 用 的 是 可 以 扫描 频率 的 连续 激光 器 。 将 输出 光 训 模式 匹配 地 耦合 到 一 个 高 品 
质 因 子 的 环 路 衰减 共振 腔 中 (图 1.19)。 在 扫描 频率 的 每 次 循环 中 , 有 一 个 时 刻 , 激 
光 频 率 与 高 品质 因子 共振 腔 的 一 个 本 征 频率 共振 。 此 时 , 共振 腔 内 的 功率 就 累积 起 
来 ; 关 掉 输 入 光束 , 然后 观测 空 共振 腔 和 填充 了 吸收 气体 的 共振 腔 所 存储 能 量 的 衰 
减 过 程 。 

既 可 以 使 用 可 调谐 的 连续 激光 器 ， 也 可 以 使 用 频率 固定 不 变 但 侧 带 可 调谐 的 
激光 器 。 因 为 连续 激光 器 的 噪声 小 于 脉冲 激光 器 , 共振 腔 泄 漏 光 谱 的 灵敏 度 通常 更 
高 一 些 。 能 够 测量 低 达 a = 7x 10-1lcm-1IH-12 的 吸收 系数 , 可 以 探测 与 医疗 研究 
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环 路 衰减 共振 腔 
图 1.19 ”共振 腔 泄 漏 光谱 学 的 实验 装置 , 带 有 模式 匹配 的 光学 系统 和 探测 器 


[P. Hering, Institute of Laser Medicine, University of Diisseldorf] 


有 关 的 微 少 的 分 子 气体 , W NO, CO, CO: 和 NH, 等 。 已 经 达到 了 ppt 的 探测 区 
域 (1ppt 表示 相对 浓度 为 10-12)0.43 。 关 于 共振 腔 环 路 衰减 光谱 学 和 共振 腔 泄 漏 光 
谱 学 的 更 多 信息 ,请 参考 文献 [1.38]~[1.40] 和 一 些 综述 文章 [1.38], [1.42]~[1.48]. 


1.3 直接 测量 被 吸收 的 光子 


前 面 几 节 讨论 的 方法 ,测量 的 是 透射 光束 的 衰减 ( 共振 腔 内 光谱 学 则 是 激光 
功率 的 衰减 )， 从 而 确定 吸收 系数 a(w) 或 吸收 样品 的 浓度 。 当 吸收 很 小 的 时 候 , 需 
要 测量 两 个 非常 大 的 数量 之 间 的 非常 微小 的 差别 , 这 就 限制 了 信 噪 比 。 

目前 已 经 发 展 了 一 些 不 同 的 技术 , 它们 直接 测量 被 吸收 的 辐射 功率 , 即 被 吸收 
的 光子 数目 。 这些 技术 属于 光谱 学 中 最 灵敏 的 探测 方法 , 值得 了 解 。 


1.3.1 荣光 激发 光谱 学 


在 可 见 光 和 紫外 波段 , 用 激光 诱导 荧光 测量 监视 被 吸收 的 激光 光子 , 可 以 实现 
非常 高 的 灵敏 度 (图 1.20)。 将 激光 波长 AL 调 


探测 体 
节 到 吸收 分 子 跃迁 E 一 E 上 的 时 候 , 每 秒 钟 ETE BOE ge 
内 在 长 度 Az 上 的 吸收 光子 数 等 于 人 
na = NinLOik Az (1.33) ii A 


E, 


其 中 , ny 是 每 秒 钟 内 入 射 的 激光 光子 数 , on 是 


每 个 分 子 的 吸收 茂 面 ，N; 是 吸收 态 |i) 上 的 分 “图 !.20 荧光 激发 光谱 学 的 能 级 结构 
子 密度 。 和 实验 装置 示意 图 
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激发 态 Ei 每 秒 钟 发 射 的 荧光 光子 的 数目 为 
np = Ny Ak = NaN (1.34) 
KP, Ak = S 5 Akm 表示 跃迁 到 所 有 En < Er 能 级 上 的 总 自发 跃迁 几率 (第 1 卷 


第 2.8 节 )。 激 发 态 的 量子 效率 m = Ar/(Ak + Re) 给 出 了 自发 跃迁 速率 和 总 退 激 
发 速率 的 比值 ， 后 者 也 包括 无 辐射 跃迁 速率 Ri( 例 如 ， 磁 撞 诱导 的 跃迁 过 程 )。 当 
mk 一 1 的 时 候 , 在 稳 态 条 件 下 , 每 秒 钟 发 射 的 荧光 光子 数 on 等 于 每 秒 钟 吸收 的 光 
子 数 na。 

TERE, 发 射出 来 的 荧光 光子 在 各 个 方向 上 都 有 分 布 , 荧光 探测 器 只 能 够 收 
集 其 中 的 一 部 分 5, 5 = d2/4r, 它 依赖 于 固体 角 dn?。 并 非 每 一 个 照射 到 光电 倍增 
管 的 光阴 极 上 的 光子 都 会 产生 一 个 光电 子 ， 只 有 一 部 分 光子 能 够 产生 平均 数目 为 
npe 的 光电 子 , Nph = npe/nph 被 称 为 光阴 极 的 量子 效率 (第 1 卷 第 4.5.2 45). EP 
钟 的 光电 子 数目 np 就 等 于 


Npe = NaNkNphå = (NiaikmLAT)71K7ph6 (1.35) 


例 1.8 

现在 ， 光 电 倍增 管 的 量子 效率 达到 了 mph = 0.2。 精 心 设计 的 光学 系统 能 够 实 
现 的 收集 因子 为 6 = 0.1， 也 就 是 说 ， 收 集 光 路 覆盖 的 立体 角 为 dN = 0.4r。 利 用 光 
子 计数 技术 和 被 冷却 的 光电 倍增 管 ( 瞳 脉冲 速率 < 10 个 计数 /s), 在 一 秒 钟 积分 时 
间 内 ,计数 率 npe = 100 个 计数 /s 就 足以 实现 信 骂 比 S/R ~ 8。 

将 这 个 npe 数值 代入 式 (1.35) 可 以 得 到 ， 当 mk = 1 的 时 候 , 能 够 测量 的 吸收 
速率 为 na = 5 x 103/s。 假定 激光 在 波长 入 = 500nm 处 的 功率 为 IW, 这 对 应 于 光 
子 流 nL = 二 3 x 108/s, MA, 有 可 能 测量 到 的 相对 吸收 为 AP/P < 10-14。 如 果 将 
这 种 吸收 探测 放置 到 共振 腔 中 ,激光 功率 会 增 大 qg 倍 (¢q~10~ 100, 第 1.2.2 节 )， 
可 以 获得 更 高 的 灵敏 度 。 

因为 能 够 测量 的 信号 正比 于 荧光 收集 效率 56， 所以， 设计 具有 最 佳 ô 值 的 光 
学 收集 系统 是 非常 重要 的 。 如 果 激 发 空间 非常 小 (例如 ,激光 光束 与 准 直 分 子 束 交 
登 的 体积 )， 图 1.21 所 示 的 两 种 设计 方案 就 特别 有 用 。 其 中 一 个 光学 收集 系统 使 
用 了 抛物 面 反射 镜 ， 它 的 光 收 集 立 体 角 接近 于 2r。 透 镜 将 光源 成 像 到 光电 倍增 管 
的 阴极 上 。 图 1.21(b) 中 的 设计 利用 了 一 个 椭 球 面 反 射 镜 ，, 其 中 ,光源 位 于 一 个 焦 
A AE, 而 光纤 束 的 抛光 末端 位 于 另 一 个 焦点 B. 中心 位 于 4 点 的 半球 面 反 射 镜 
将 光源 发 出 的 光 从 下 半空 间 反 射 回 到 光源 处 ， 然 后 再 被 椭 球 面 反 射 镜 反射 聚焦 到 
B 点 。 

光纤 束 的 输出 端 可 以 被 设置 为 一 个 长 方形 ， 以 便 匹 配 光 谱 仪 的 入 射 狭 颖 (图 
1].21(c))。 


(b) RH 


(a) 
1.21 (a) 抛物 面 反射 镜 光 学 系统 ;(b) 椭 球 面 、 球 面 反 射 镜 系统 , 它们 都 具有 很 高 的 荧光 
收集 效率 ; (c) 荧光 成 像 在 单 色 仪 的 入 射 狭 颖 上 ,该 入 射 狭 缝 是 精心 布置 的 光纤 束 


调节 激光 波长 和 L 穿 过 吸收 谱 线 的 光谱 范围 , 测量 总 荧光 强度 Iri (AL) x noi Ni 
随 激光 波长 AL 的 变化 关系 , 它 反映 的 就 是 吸收 谱 , 被 称 为 激发 谱 。 根据 式 (1.35)， 
光电 子 速 率 npe 正比 于 吸收 系数 Nicik， 其 中 ,比例 因子 依赖 于 光电 倍增 管 阴 极 的 
量子 效率 npn 以 及 荧光 光子 的 收集 效率 6. 

虽然 激发 谱 直接 反映 了 谱 线 位 置 的 吸收 谱 , 但 是 ， 只 有 满足 下 列 条 件 的 时 候 ， 
两 种 光谱 中 不 同 谱 线 (A) 的 相对 强度 才能 完全 相同 。 

(a) 所 有 激发 态 Ei 的 量子 效率 n 必须 全 部 相同 。 在 没有 碰撞 的 条 件 下 , 也 就 
是 说 ， 当 压强 足够 小 的 时 候 , 被 激发 的 分 子 在 彼此 碰撞 之 前 就 发 出 了 辐射 , 可 以 得 
到 , 对 于 所 有 的 能 级 Ek 都 有 m = 1。 

(b) 在 整个 荧光 光谱 的 范围 内 , 探测 器 的 量子 效率 ph 都 保持 不 变 。 否则 的 话 ， 
荧光 的 谱 分 布 有 可 能 随 着 不 同 的 激发 能 级 Ei 而 变化 , 就 会 影响 到 信号 速率 ,。 一些 
现代 的 光电 倍增 管 能 够 达到 这 一 要 求 。 

(c) 探测 系统 的 几何 收集 效率 6 对 于 不 同 激发 能 级 的 荧光 都 必须 相等 。 这 样 一 
来 , 激发 能 级 的 寿命 就 不 能 太 长 , 否则 , 在 发 射出 荧光 光子 之 前 , 被 激发 的 分 子 就 
有 可 能 扩散 到 观察 区 域 之 外 了 。 此 外 , 荧光 也 可 能 不 是 各 向 同性 的 , 它 依赖 于 激发 
态 的 对 称 性 。 此 时 , 5 将 会 随 着 上 能 级 的 不 同 而 发 生变 化 。 

然而 , 即使 这 些 要 求 不 能 够 完全 满足 , 激发 光谱 学 仍然 能 够 以 极 高 的 灵敏 度 测 
量 吸收 谱 线 ， 虽 然 相 对 强度 并 不 十 分 准确 。 

激发 光谱 学 技术 已 经 广泛 地 用 于 测量 非常 小 的 吸收 。 一 个 例子 是 确定 分 子 束 
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的 吸收 谱 线 , 其 中 , 吸收 分 子 的 吸收 路 径 长 度 Ar 和 密度 Ni 都 非常 小 。 
激光 诱导 荧光 的 方法 如 图 1.22 Pras, 它 给 出 了 银 的 双 原 子 分 子 Ag. 的 部 分 激 
发 谱 , 测量 条 件 类 似 于 例 1.9 中 的 准 直 分 子 束 。 


R16 
R15 
R14 


荧光 强度 


Rior20 


23 130.45 V/cm"! 23 130.85 


图 1.22 Ag Ag 同位 素 的 部 分 荧光 激发 谱 , 它 给 出 了 AD — X15, 谱系 中 
vi == Lev" = 0 能 带 的 起 始 部 分 , 其 中 登 加 了 一 些 ”Ag107Ag 同位 素 的 谱 线 150 


例 1.9 

Az = 0.lem, 6= 0.5, n=1, 吸收 分 子 的 密度 为 Ni = 107/cm3， 吸 收藏 面 为 
aik = 10-1'cm?， 入 射 光子 流 为 nL = 1016 光 子 /s ( 在 入 = 500nm 4, 等 于 3mW), 
大 约 有 5 x 10* 个 荧光 光子 成 像 在 光电 倍增 管 阴极 上 , 后 者 在 每 秒 钟 内 发 射出 大 约 
1 x 10* 个 光电 子 , 每 秒 钟 在 光电 倍增 管 的 末端 给 出 104 个 计数 。 

这 种 技术 具有 非常 高 的 灵敏 度 ，Fairbanks 等 .49 已 经 令 人 信服 地 证 明了 这 一 
点 ， 利 用 激光 激发 荧光 谱 ， 他 们 对 密度 为 N = 10? ~ 10cm 范围 内 的 钠 原 子 气 
体 进行 了 绝对 密度 的 测量 。 探测 的 下 限 N = 102cm-3 来 自 于 入 射 激光 束 从 窗口 和 
盒 壁 散 射 进来 的 杂 散 光 。 

激发 光谱 学 的 灵敏 度 很 高 ， 已 经 成 功 地 用 于 检测 化 学 反应 中 微小 浓度 的 自由 
基 和 短 寿 命中 间 产 物 0.50。 除 了 测量 很 低 的 浓度 之 外 , 还 可 以 得 到 反应 产物 的 内 态 
分 布 Nil, Jt’) 的 详细 信息 , 根据 式 (1.35) 可 知 , 荧光 信号 正比 于 能 级 li) 上 的 吸 
收 分 子 的 数目 Ni( 第 1.8.4 t). 

如 果 能 够 选择 原子 的 跃迁 li) 一 |k)， 它 表示 一 个 真正 的 二 能 级 系统 (也 就 是 
说 ,|k) 能 级 上 发 射 的 荧光 只 会 终止 到 |i) 上 )， 当 原子 穿 过 激光 光束 的 时 候 , 它 可 
能 被 激发 许多 次 。 如 果 自 发 辐射 寿命 为 r>， 穿 过 激光 光束 的 渡 越 时 间 为 T, 那么 最 
多 可 以 实现 n= T/(27) 次 激发 -荧光 循环 (光子 爆发 )。 由 T= 10-5s 和 = 10-8s 
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可 以 预期 , 每 个 原子 可 以 发 射 n = 500 个 荧光 光子 ! 这 样 就 可 以 进行 单 原子 探测 。 

如 果 分 子 被 稀释 在 溶液 里 或 固体 中 ， 当 聚焦 后 的 激光 光束 的 直径 小 于 分 子 间 
的 平均 距离 的 时 候 , 就 可 以 激发 单个 分 子 。 虽然 上 能 级 发 射 的 荧光 终止 于 电子 基态 
的 很 多 转动 振动 能 级 上 , 这 些 能 级 很 快 就 会 由 于 溶剂 分 子 的 碰撞 而 溢 灭 ， 从 而 返回 
到 初始 能 级 上 , 然后 它们 就 又 能 够 被 激发 了 。 这 样 就 可 以 在 每 秒 钟 内 由 单个 分 子 探 
测 到 许多 光子 , 其 灵敏 度 高 得 足以 跟随 分 子 的 扩散 过 程 , 看 到 它 走 进 和 走出 激光 光 
上 扩 。 这 种 “ 单 分 子 探测 ”技术 已 经 成 为 化 学 和 生物 学 中 非常 有 用 而 又 灵敏 的 测量 方 
法 [1.52~1.54] 

激发 光谱 学 的 灵敏 度 在 可 见 光 、 紫 外 和 近 红 外 区 域 最 高 。 随 着 波长 和 的 增 大 ， 
灵敏 度 由 于 以 下 原因 而 减 小 : 式 (1.35) 表明 ,被 探测 到 的 光电 子 的 速率 np。 MA 
Nk> Nph 和 5 而 减 小 。 这 些 数值 通常 都 随 着 波长 的 增加 而 减少 。 红 外 探测 器 的 量子 
效率 non 和 信 噪 比 远 低 于 可 见 光 探测 器 (第 1 卷 第 4.5 节 )。 吸 收 红 外 光子 , 可 以 激 
发 电子 基态 的 振动 -转动 能 级 ， 其 辐射 寿命 通常 要 比 电子 激发 态 大 几 个 数量 级 。 在 
压强 足够 低 的 时 候 , 分 子 还 没有 来 得 及 辐射 就 扩散 到 观察 区 域 之 外 了 , 这 就 减 小 了 
收集 效率 5。 当 压强 比较 高 的 时 候 ， 因 为 碰撞 退 激发 过 程 与 辐射 跃迁 过 程 的 竞争 ， 
激发 态 能 级 Er 的 量子 效率 m 减 小 了 。 在 这 些 条 件 下 ， 光 声 探 测 可 能 更 为 有 利 。 


1.3.2 ” 光 声 光谱 学 


光 声 光谱 学 是 一 种 测量 微弱 吸收 的 灵敏 技术 ， 主要 用 于 探测 高 压强 气体 中 某 
种 特定 的 低 浓度 分 子 样品 。 一 个 例子 是 探测 大 气 中 的 污染 气体 成 分 。 其 基本 原理 
如 下 : 

激光 光束 穿 过 吸收 样品 盒 (图 1.23), 将 激光 调节 到 吸收 分 子 跃迁 E 一 Ep E, 
就 可 以 将 下 能 级 玉 上 的 一 部 分 分 子 激发 到 上 能 级 E。 与 吸收 盒 中 的 其 他 原子 或 
分 子 的 碰撞 过 程 可 以 将 这 些 被 激发 的 分 子 的 激发 能 量 (E, — E) 全 部 或 部 分 地 转 
化 为 碰撞 体 的 平 动 、 转 动 或 振动 能 量 。 在 热平衡 的 情况 下 , 这 些 能 量 是 随机 地 分 布 
在 所 有 的 自由 度 上 , 这 就 增加 了 热能 量 , 如 果 吸 收 盒 内 的 气体 密度 不 变 , 温度 和 压 
强 就 会 升 高 。 


E; 


图 1.23 ” 光 声 光谱 学 
(a) 能 级 结构 示意 图 ; (b) 实验 装置 示意 图 
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以 频率 N < 1/T 来 斩 波 激光 光束 , 其 中 , T 是 被 激发 分 子 的 平均 弛 殉 时 间 , 吸 
收 盒 中 就 会 出 现 周 期 性 的 压强 变化 , 可 以 用 置 于 吸收 盒 内 的 灵敏 麦克 风 进 行 探测 。 
麦克 风 的 输出 信号 SV 正比 于 吸收 辐射 功率 AW/At 引起 的 压强 变化 Ap。 如 果 
可 以 忽略 饱和 效应 , 那么 每 次 循环 中 被 吸收 的 能 量 就 是 


AW = NioikArz(l — nk)PLAt (1.36) 


它 正比 于 能 级 |i) 上 的 吸收 分 子 的 密度 Ni[cm-?、 吸 收 截 面 cik[cm2?]、 吸 收 路 径 长 
BE Az、 循 环 周期 At 和 入 射 激光 功率 Po 

与 激光 诱导 荧光 不 同 的 是 ， 除 非 荧 光 在 吸收 盒 中 被 吸收 ， 从 而 引起 温度 的 升 
高 ， 光 声 信号 随 着 量子 效率 mh( 它 是 发 射出 的 荧光 能 量 和 吸收 的 激光 能 量 的 比值 ) 
的 增加 而 减 小 。 

因为 被 吸收 的 能 量 AW 转化 为 光 声 样品 盒 中 的 所 有 分 子 的 动能 或 内 能 ,样品 
盒 的 体积 为 V, 每 立方 厘米 中 有 N 个 分 子 , 温度 的 升 高 AT 可 以 由 下 式 得 到 


AW = 5 fVNKAT (1.37) 


其 中 ，f 是 每 个 分 子 在 温度 TIK] 时 能 够 利用 的 自由 度 的 数目 。 如 果 激 光 的 斩 波 
频率 足够 高 ， 可 以 忽略 在 压强 上 升 的 时 间 内 传递 给 样品 盒 壁 的 热量 。 由 物 态 方程 


pV = NVkT, 可 以 得 到 
2AW 


因此 , 光 声 样品 盒 的 体积 V 最 好 小 一 些 。 麦克 风 的 输出 信号 S 就 是 
S = ApSn = Ot Anh — ne)PLAtSm (1.39) 


BLP, REGED BRE Sm[V/P] 不 仅 依赖 于 麦克 风 自 身 的 特性 ， 还 依赖 于 光 声 样 
品 盒 的 几何 结构 。 

红外 激光 通常 会 把 分 子 激发 到 电子 基态 的 高 振动 能 级 上 。 假 定 振动 激发 态 分 
子 的 碰撞 退 激发 过 程 的 截面 为 10-18 ~ 10-!9cm?， 当 压强 在 Imbar 左右 的 时 候 ， 
只 需要 大 约 1075s 就 能 达到 能 量 均 分 。 因 为 这 些 振动 激发 能 级 的 自发 寿命 通常 为 
107? ~ 10-5s， 当 压强 高 于 lmbar 的 时 候 ， 从 激光 束 吸 收 的 激发 能 量 几 乎 全 部 转化 
为 热能 量 , 也 就 是 说 , me ~ 0。 

光 声 谱 测 量 仪 (spectrophone) 的 概念 来 源 已 久 , Bell 和 Tyndalll-55 在 1881 年 
就 证 明了 这 一 概念 。 然而, 随 着 激光 、 灵 敏 的 电容 式 麦 克 风 、 低 噪声 放大 器 和 锁 相 
测量 技术 的 发 展 , 今天 才能 够 实现 如 此 惊人 的 探测 灵敏 度 。 当 总 压强 为 1Imbar 到 几 
个 大 气压 的 时 候 , 利用 现代 的 光 声 谱 测 量 仪 , 可 以 探测 到 十 亿 分 之 一 (ppb 或 10-9) 
的 浓度 (图 1.24)。 
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eo 
带 — ia ed 纵 向 径 向 
膜 的 窗口 进 气 口 共振 
(a) (b) 


图 1.24 (a) 使 用 电容 式 麦 克 风 的 光 声 谱 测量 仪 ; (b) 纵向 和 径 向 的 声学 共振 模式 


现代 的 电容 式 麦 殉 风 带 有 低 噪声 场 效 应 管 预 放大 器 和 相位 敏感 的 探测 电路 , 得 
到 的 信号 大 于 1V/mbar(= 10mV/Pa), 在 1s 的 积分 时 间 里 ， 可 以 得 到 背景 噪声 为 
3 x 10-sV。 这 样 的 灵敏 度 就 可 以 探测 小 于 10-7mbar 的 压强 变化 , 通常 ,影响 它 的 
并 非 电子 电路 的 噪声 , 而 是 其 他 的 外 界 影响 。 如 样品 盒 壁 可 能 会 部 分 地 吸收 样品 盒 
窗口 反射 或 者 样品 盒 里 的 气 溶 胶 散射 的 激光 , 从 而 引起 温度 的 升 高 。 由 此 而 来 的 压 
强 升 高 当然 也 是 以 斩 波 频率 变化 的 , 因此 就 被 当 作 背 景 信 号 探测 到 了 。 有 几 种 不 同 
的 方法 可 以 减 小 这 一 影响 。 在 样品 盒 窗口 使 用 防 反射 的 涂 层 , 在 线 偏 振 激 光 的 情况 
下 ， 使 用 布 儒 斯 特 窗口 ， 可 以 尽量 地 减 小 反射 。 另 一 种 漂亮 的 解决 方法 是 ,让 斩 波 
频率 与 样品 盒 的 一 个 声学 共振 频率 相同 。 这 样 就 可 以 引起 压强 振幅 的 共振 放大 , 可 
以 增 大 1000 倍 。 这 一 实验 窍门 还 有 一 个 优点 , 可 以 恰当 地 选择 声学 共振 ， 让 它们 
最 有 效 地 与 光束 耦合 起 来 , 同时 , 与 盒 壁 的 热传导 的 耦合 不 那么 有 效 。 这 样 就 可 以 
减 小 盒 壁 吸收 引起 的 背景 信号 ， 同 时 增强 真正 的 信号 。 图 1.24(b) 给 出 了 圆柱 形 样 
品 盒 的 纵向 和 径 向 声学 共振 模式 。 

例 1.10 

Ni = 2.5 x 10™cm? (= 10-sbar)，oik = 10-l6cm2，Az = 10cm, 
V = 50cm?, m = 0, f = 6， 可 以 得 到 入 射 激光 功率 P, = 100mW 时 的 压强 变 
化 为 Ap = 1.5Pa ( = 0.015mbar). w RAR RAHA Sm = 10-2V/Pa, 那么 
输出 信号 就 是 9 = 15mV。 

利用 激光 的 频率 调制 (第 1.2.1 节 ) 和 共振 腔 内 吸收 技术 , 还 可 以 进一步 提高 
REE. 将 光 声 谱 测 量 仪 置 于 激光 共振 腔 内 , 因为 共振 腔 内 的 激光 强度 增 大 了 a 倍 
(第 1.2.2 节 )， 非 饱和 跃迁 的 光 声 信号 就 会 增加 一 个 因子 g。 光 声 样 品 盒 可 以 放 在 
一 个 多 路 径 光 学 样品 盒 中 (图 1.25)， 有效 吸 收 路 径 长 度 可 以 达到 50m 左右 0.65] 。 

g 进 气 口 声学 共振 器 


ABILA | | 光 多 次 经 
Gu L sso ea 
950 


图 1.25 位 于 多 路 径 光 学 样品 盒 中 的 光 声 样品 盒 (单位 mm) 
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根据 式 (1.39), 光 声 信号 随 着 量子 效率 的 增 大 而 减 小 ， 原因 在 于 ,只 要 荧光 没 
有 在 样品 盒 内 被 吸收 , 荧光 就 不 会 加 热气 体 , 而 是 将 能 量 带 走 。 因 为 量子 效率 决定 
于 激发 能 级 的 自发 寿命 与 碰撞 退 激发 时 间 的 比值 , 它 随 着 自发 寿命 和 和 气体 压强 的 增 
大 而 减 小 。 因 此 , 光 声 方法 非常 有 利于 测量 红外 区 间 的 分 子 振动 光谱 (因为 激发 振 
动能 级 的 寿命 很 长 )， 也 有 利于 探测 其 他 气体 成 分 压强 很 大 而 待 测 分 子 浓度 很 小 的 
情况 (因为 碰撞 退 激发 速率 很 大 )。 甚 至 有 可 能 利用 这 种 技术 来 测量 微波 区 间 的 转 
动能 谱 与 可 见 光 区 和 紫外 区 中 的 分 子 的 电子 能 谱 , 此 时 激发 的 电子 态 的 自发 寿命 很 
短 。 然 而 , 在 这 些 光 谱 区 内 , 这 种 技术 的 灵敏 度 并 不 是 很 高 ， 其 他 方法 的 效果 更 好 
-一 些 。 

用 一 些 例 子 说 明 这 种 非常 有 用 的 光谱 技术 。 关 于 光 声 光谱 学 及 其 实验 技巧 和 
各 种 应 用 的 更 为 详细 的 讨论 i1 红 ， 读 者 可 以 参考 最 近 出 版 的 单行 本 [1.56]~[1.58]， 
[1.71] 和 会 议论 文集 [1.60]~[1.62]。 

例 1.11 

(a) Kreutzer 等 演示 了 光 声 谱 测量 仪 的 灵敏 度 0.63j。 吸 收 金 内 的 总 气压 为 
660mbar, 他 们 能 够 探测 的 污染 物 的 最 小 浓度 是 : 乙烯 为 0.2ppb, NH3 为 0.4ppb, NO 
为 10ppb。 利 用 光 声 谱 测量 仪 进 行 简单 快速 的 红外 谱 测量 ,能 够 确定 一 些 重要 的 同 
位 素 丰 度 或 比值 ， 还 可 以 有 效 地 控制 污染 性 气体 或 有 毒气 体 的 微小 泄漏 0.64 。 

(b) 光 声 方法 已 经 成 功 地 应 用 于 许多 分 子 的 转动 -振动 能 带 的 高 精度 光谱 
学 L165 。 图 1.26 给 出 了 一 个 例子 ， 它 是 CH 分 子 的 可 见 光 谐 波 吸收 谱 Q 尽 管 
吸收 系数 很 小 , 但 是 信 唆 比 仍然 非常 高 。 


15 560 15 580 15 600 15620 /cm”! 
图 1.26 Æ D= 15 600cm™* 附近 , C2H2 分 子 的 (5,1,0,0,0,0) — (0,0, 0,0, 0,0) 光 声 谐 波 
吸收 谱 , 它 对 应 于 用 五 个 量子 振动 激发 的 局 域 模式 [55) 


(c) Patel 演示 了 一 种 可 以 用 于 分 子 振动 激发 态 的 光 声 光谱 学 通用 技术 [1.66] 。 这 
种 技术 利用 了 不 同 分 子 A 和 B 之 间 的 振动 能 量 传递 过 程 。 当 分 子 A 吸收 了 一 个 
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激光 光子 hy 而 被 激发 到 第 一 个 振动 能 级 上 的 时 候 ， 它 可 以 通过 近 共 振 碰 撞 过 程 
将 自己 的 激发 能 量 传递 给 分 子 电 。 因 为 这 种 碰撞 过 程 的 截面 很 大 ， 即 使 现 有 的 大 
功率 激光 谱 线 不 能 够 直接 激发 分 子 ,这 种 方法 也 可 以 产生 高 密度 的 振动 激发 分 
F B。 被 激发 的 分 子 妃 能 够 从 另 一 东 可 调谐 的 弱 激 光束 中 吸收 一 个 光子 h, à 
样 就 可 以 测量 所 有 可 以 达到 的 跃迁 过 程 (v = 1 — v = 2) 的 光谱 。 这 种 技术 已 经 成 
功 地 用 于 NO HF, 精确 地 测量 了 ONO 的 子 能 带 7M 2 和 73/2 以 及 v= 二 1 一 2 
跃迁 的 4 双 能 级 的 这 四 个 跃迁 频率 。 下 述 化 学 方程 式 说 明了 这 种 方法 


NO + hu(COz 激 光 ) 314 NO*( = 1) 

“NO*(v = 1) +}5 NO({v = 0) =>!4 NO(v = 0) +15 NO*(v = 1) 
+ AE(35cm7!}) 

NO*(v = 1) + jza( 自 旋 翻 转 激光 ) 一 15 NO*(v = 2) 


利用 光 声 光谱 探测 最 后 一 个 过 程 。 

(d) Stella 等 报道 了 光 声 探测 在 可 见 光 区 域 的 应 用 01.67。 他 们 将 光 声 谱 探 测 仪 置 
于 一 个 连续 染料 激光 器 的 共振 腔 中 ， 然 后 扫描 激光 频率 使 之 穿 过 CH, 分 子 和 NH3 
分 子 的 吸收 带 。 高 质量 光谱 的 分 辨 率 大 于 2x10, 足以 分 辨 这 些 分 子 中 非常 微弱 
的 振动 谐 波 跃迁 过 程 的 单 次 转动 特性 。 这 些 实验 结果 对 于 行星 大 气 的 研究 非常 有 
Fl, 在 那里 ， 太 阳光 可 以 诱导 出 这 种 非常 微弱 的 谐 波 跃迁 过 程 。 

(e) 光 声 探测 的 一 个 有 趣 应 用 是 测量 分 子 的 分 解 能 1158] 。 调 节 激 光波 长 使 之 越 
过 分 解 限 的 时 候 ， 光 声 信号 就 会 显著 地 减 小 ,因为 一 旦 越过 这 一 极限 的 话 , 吸收 的 
激光 能 量 就 被 用 于 分 子 的 分 解 了 。 也 就 是 说 ， 它 转化 为 势能 了 ， 不 再 像 激 发 态 退 激 
发 过 程 那样 转化 为 动能 。 只 有 动能 才能 够 导致 压强 的 增加 。 

(£) 利用 特殊 设计 的 光 声 谱 测 量 仪 (利用 了 镀膜 的 石英 薄膜 制作 电容 式 麦 克 风 )， 
可 以 测量 腐蚀 性 的 气体 L169 。 这 就 将 光 声 光谱 学 的 应 用 范围 拓展 到 具有 腐蚀 性 的 
有 害 气 体 , 例如 NO2 或 SO2, 它们 是 空气 污染 物 的 重要 成 分 。 

光 声 光谱 学 也 可 以 用 于 液体 和 固体 (170 。 一 个 有 趣 的 应 用 是 确定 表面 吸附 的 
物质 成 分 。 光 声 光谱 学 能 够 对 液态 或 固态 表面 的 原子 或 分 子 的 吸附 和 脱 附 过 程 进 
行 时 间 分 辨 的 分 析 , 研究 它们 对 表面 特性 和 温度 的 依赖 关系 [721。 更 多 信息 请 参考 
文献 [1.70], [1.73], [1.74]. 


1.3.3 ” 光 热 光谱 学 
对 于 分 子 中 振动 -转动 跃迁 过 程 的 光谱 来 说 ， 如 第 1.3.1 节 结 尾 处 所 述 , 激光 
激发 荧光 谱 通常 并 不 是 最 灵敏 的 工具 。 另 一 方面 ， 光 声 光 谱 学 利用 的 是 碰撞 能 量 


的 传输 过 程 ， 它 并 不 能 用 于 分 子 束 ,因为 在 分 子 束 中 , 碰撞 过 程 非常 稀少 ,甚至 完 
全 不 存在 。 因 此 ， 发 展 了 一 种 新 技术 ， 用 来 测量 分 子 束 中 分 子 的 红外 光谱 ， 它 利 
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用 了 两 种 条 件 : 分 子 束 中 没有 碰撞 过 程 ， 电 子 基态 的 振动 -转动 能 级 的 辐射 寿命 很 
4g. [1-75~1.77] 。 

光 热 光谱 学 利用 冷却 的 辐射 热 计 (第 1 卷 第 4.5 节 ) 探测 分 子 束 中 分 子 的 激发 
(图 1.27)。 当 分 子 撞 到 辐射 热 计 的 时 候 ， 它 们 将 动能 和 内 能 传递 给 了 辐射 热 计 ， 从 
而 将 辐射 热 计 的 温度 由 Tp 提高 了 AT。 如 果 用 可 调谐 激光 (例如 ， 色 心 激 光 器 或 
二 极 管 激光 器 ) BRAT, 它们 的 振动 -转动 能 量 就 会 增加 AE = hv > Exine WR 
激发 能 级 的 寿命 + 远大 于 分 子 由 激发 区 域 到 辐射 热 计 的 飞行 时 间 t= d/w, 那么 这 
些 额 外 的 能 量 就 会 传递 给 辐射 热 计 。 如 果 每 秒 钟 内 有 N 个 激发 态 分 子 碰撞 到 辐射 
热 计 上 , 那么 , 热 传 递 的 速率 就 是 


dQ 


根据 辐射 热 计 的 热 容 C MAS G(T -—To), VORA HAE T 
Nhv = oS + G(T - To) (1.41) 
在 稳 态 条 件 下 (d7Vdt = 0), 由 式 (1.41) 可 以 得 到 , 温度 的 升 高 为 
Nhv 
AT =T—T = a (1.42) 


辐射 热 计 的 灵敏 度 随 着 热 导 率 G 的 下 降 而 增 大 。 一 般 来 说 ， 用 斩 波 的 激光 束 进行 
激发 ， 以 便利 用 锁 相 探测 技术 提高 信 品 比 。 辐射 热 计 的 时 间 常 数 7 = C/G( 第 1 卷 
第 4.5 节 ) 应 该 小 于 斩 波 的 周期 。 因此 , 辐射 热 计 的 C 和 G 必须 尽 可 能 的 小 。 


多 次 反射 配置 。 ates 
激光 
探测 器 


图 1.27 分 子 束 的 光 热 光谱 学 , 液 氮 制冷 的 辐射 热 计 用 来 作为 探测 器 ， 
两 个 光学 系统 用 来 增 大 吸收 路 径 的 长 度 
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辐射 热 计 包括 一 个 很 小 的 (0.25x0.25x0.25mm3) 晶体 硅 掺 杂 半 导体 (图 1.28), 
CE T = 1.5K 处 的 比 热 很 小 。 

到 达 辐 射 热 计 的 准 直 分 子 束 的 直径 通常 
为 3mm 左右 ， 而 辐射 热 计 的 灵敏 的 硅 材 料 圆 
盘 的 有 效 面 积 只 有 0.5 x 0.5mm2。 人 也 就 是 说 ， 
只 有 很 小 的 一 部 分 分 子 束 能 够 碰 上 辐射 热 计 蓝宝石 片 
从 而 产生 信和 号。 为 了 改善 这 一 情况 , 用 导热 胶 人 


p 康 铜 线 
将 硅 材 料 圆 盘 粘 在 一 个 面积 为 3 x 3mm? 的 a | 
蓝宝石 薄片 上 。 蓝宝石 的 德 拜 温度 很 高 , 当 温 XG QA FT 
度 为 1.5K 的 时 候 ， 只 能 够 激发 出 非常 少 的 声 U, 


T. 因此 , 它 的 比 热 非常 小 。 虽 然 它 的 面积 很 1.28 ”辐射 热 计 的 中 心 部 分 
大 , 但 是 蓝宝石 片 的 热 容 只 占 辐射 热 计 总 热 容 。 宝石 片 增 大 了 灵敏 区 的 面积 , 而 它 对 热 容 的 
的 很 小 一 部 分 , 所 以 , 它 可 以 显著 地 增强 信号 aaa 

(图 1.28). 

让 小 电流 i 通过 电阻 为 R 的 晶体 , 在 辐射 热 计 上 就 会 产生 一 个 电压 UU = R.i。 

随 着 温度 的 升 高 ， 电阻 会 下 降 。 根据 电阻 的 变化 ,就 可 以 测量 温度 的 变化 AT 
dR 
AR = -元 AT 
它 是 辐射 热 计 材 料 的 温度 依赖 关系 dR/dT 的 函数 。 在 低温 下 ( 几 个 开尔文 ), BAY 
的 半导体 材料 的 dR/dT 值 非常 大 。 

当 材 料 位 于 临界 温度 T. 附近 的 时 候 ,， 即 超 导 态 到 正常 态 的 转变 点 ， 可 以 得 到 
更 大 的 数值 。 但 是 ， 在 这 种 情况 下 ， 必 须 让 温度 保持 在 T.。 可 以 通过 温度 反馈 控 
制 来 实现 ， 其 中 ， 反 馈 信号 量度 的 是 激发 态 分 子 传递 给 辐射 热 计 的 能 量 传输 速率 
dQ/dt. 

在 T= 1.5K 时 , 利用 这 种 探测 器 , 能 够 测量 的 能 量 传输 速率 可 以 达到 dQ /dt > 
10-MWl179。 也 就 是 说 , 可 以 探测 到 的 激光 吸收 功率 为 AP > 10-14W。 为 了 使 得 
吸收 功率 达到 最 大 值 , 可 以 用 一 个 光学 器 件 来 增 大 吸收 路 径 的 长 度 , 该 器 件 由 两 个 
90° 反射 镜 构成 ,使 得 激光 束 多 次 穿越 分 子 束 (图 1.27)。 利用 带 有 球面 反射 镜 的 光 
学 共振 腔 , 可 以 获得 更 高 的 灵敏 度 , 在 光学 共振 腔 中 央 处 ,光束 束 腰 必 须 与 分 子 束 
的 直径 相 匹 配 (图 1.29)。 当 调节 激光 波长 的 时 候 ， 必 须 同步 地 调节 这 个 光学 共振 


图 1.29 ”位 于 光学 共振 腔 中 的 准 直 分 子 束 中 的 分 子 的 激发 


“34. 第 1 章 ”多 普 勒 限制 的 激光 吸收 谱 和 激光 荧光 谱 


腔 , 使 得 共振 腔 与 激光 波长 保持 共振 , 这 一 点 可 以 通过 压 电 元 件 和 电子 反馈 线路 来 
实现 。 

可 以 用 CH, 分 子 的 谐 波 谱 说 明光 热 技术 的 灵敏 度 , 图 1.30 给 出 了 由 傅 里 叶 
光谱 、 光 声 光谱 和 光 热 光谱 学 测量 的 同一 段 光谱 。 注意 , 其 他 两 种 技术 受制 于 多 普 
勒 效应 , 与 它们 相 比 , 光 热 光谱 的 谱 精 度 和 信 品 比 都 增 大 了 (1" 引 。 更 多 例子 请 参考 
文献 [1.79]。 
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学 
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光 热 光谱 
(TRIRLE > 1000) 


Vv 
(©) 
图 1.30 C2H4 分 子 的 谐 波 带 (vs + vo) 的 光谱 
(a) 全 里 叶 光谱 ;(b) 光 声 光谱 ，(c) 光 热 光谱 ， 它 没有 多 普 勒 效应 


光 热 光谱 学 这 个 名 词 在 文献 中 还 有 另外 一 种 含义 ， 指 的 是 用 依赖 于 时 间 的 光 
强 照射 样品 从 而 产生 的 热 现象 0.801。 它 在 许多 方面 都 等 价 于 光 声 光谱 学 。 这 种 技术 
的 一 个 有 趣 变 种 是 研究 表面 吸附 的 分 子 , 如 图 1.31 所 示 。 用 脉冲 激光 光束 照射 样 
品 表 面 的 一 个 小 点 , 吸收 的 功率 使 得 光照 处 的 温度 升 高 。 这 个 温度 以 热 冲击 波 的 形 
式 在 固体 中 传播 , 从 而 使 得 表面 因为 热膨胀 而 发 生 依赖 于 时 间 的 微小 变化 。 测 量 一 
束 低 功率 所 所 激光 束 的 偏转 程度 ， 就 可 以 测量 这 种 形变 。 在 研究 吸附 分 子 的 时 候 ， 
当 激 光波 长 扫 过 该 分 子 的 吸收 谱 的 时 候 , 吸收 功率 就 会 发 生变 化 。 对 探测 光束 偏转 
程度 进行 时 间 分 辨 测量 , 可 以 确定 吸附 分 子 的 种 类 和 数量 , 可 以 监视 脉冲 激光 如 何 
使 得 分 子 发 生 脱 附 , 以 及 脱 附 过 程 如 何 随 时 间 变 化 [1.81。 
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100 200 300 400 
时 间 /js 


(c) 


图 1.31 固体 以 及 表面 吸附 分 子 的 光 热 光谱 学 
(a) 脉冲 激光 引起 的 热 波 的 传播 ; (b) 用 和 揽 氛 激光 光束 的 偏转 探测 表面 的 形变 ; 


(c) 在 光 脉 冲 照 射 之 后 , 表面 温度 变化 的 时 间 线 形 [1-81 
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1.4.1 基本 技术 
通过 检测 激发 态 E 电离 产生 的 离子 或 电子 ， 电 离 光 谱 学 可 以 检测 分 子 跃迁 
E; 一 Ek 过 程 中 光子 的 吸收 。 可 以 用 光子 、 碰撞 或 外 电场 对 激发 态 分 子 进行 电离 。 
(1) 光电 高 
激发 态 分 子 通 过 吸收 另 一 个 光子 而 被 电离 ,也 就 是 说 
M*(Ex) + hv — M+ +e- + Exin (1.43a) 


用 于 电离 的 光子 可 以 来 自 于 激发 了 能 级 Er 的 同一 束 激光 , 也 可 以 来 自 于 另 一 个 不 
同 的 光源 , 它 可 以 是 另外 一 个 激光 器 ,甚至 可 以 是 一 个 非 相 干 光源 (图 1.32(a))。 


(a) (b) (c) (d) 


图 1.32 ”电离 光谱 学 的 能 级 结构 示意 图 
(a) 光电 离 ; (b) 激发 自 电离 的 里 德 伯 能 级 ; (c) 激发 态 分子 的 双 光 子 电 离 ; 


(d) 分 子 束 的 光电 离 光 谱 学 的 实验 装置 


- 36 - 第 1 章 多 普 勤 限 制 的 激光 吸收 谱 和 激光 荧光 谱 


一 种 效率 非常 高 的 电离 过 程 是 ， 将 高 指数 的 里 德 伯 能 级 激发 到 电离 极限 之 上 
(图 1.32(b)), 然后 再 通过 自 电 离 过 程 回 到 离子 M+ 的 较 低能 级 之 上 


M* (Ep) + hve 一 AM 人 ”一 Mt 二 ee 一 + Exin(e” ) (1.43b) 
这 一 过 程 的 吸收 截面 通常 远大 于 式 (1.430) 所 描述 的 没有 束缚 态 的 跃迁 过 程 (第 


5.4.2 节 )。 
也 可 以 用 非 共振 的 双 光 子 过 程 对 激发 态 分 子 进 行 电离 (图 1.32(c)) 


M* (Ex) + 2hr 一 Mt +e7 + Exin(e™ ) (1.43c) 

(2) 碰撞 诱导 的 电离 
激发 态 原 子 或 分 子 与 电子 之 间 的 电离 碰撞 过 程 是 气体 放电 中 的 主要 电离 过 程 
M*(Ex) +e — Mt + 2e7 (1.44a) 


如 果 激 发 能 级 下 与 电离 极限 的 能 量 差 距 并 不 太 大 , 那么 , 分 子 也 可 以 通过 与 其 他 
原子 或 分 子 的 热 碰撞 而 发 生 电 离 。 如 果 Er 位 于 碰撞 粒子 4 的 电离 极限 之 上, 那 
4, BT (Penning) 电离 0.82 就 变 得 非常 有 效 ， 其 过 程 如 下 

M'(E.)+A— M+A+t+e- (1.44b) 


(3) 场 电离 

如 果 激 发 能 级 Er 非常 靠近 于 电离 极限 并 位 于 其 下 方 , 分 子 M*(E) 可 以 因为 
外 加 的 直流 电场 而 电离 (图 1.33(a))。 如 果 激 发 能 级 是 长 寿命 的 高 指数 里 德 伯 激 发 
态 ， 这 种 方法 就 特别 有 效 ，, 里 德 伯 态 的 主 量子 数 为 n: 量子 亏损 数 为 5， 电 离 能 量 
为 Ry/n*?, 可 以 用 里 德 伯 常数 Ry 和 有 效 量 子 数 n* =n 一 6 来 表示 。 可 以 用 玻 尔 
原子 模型 估计 所 需要 的 最 小 电场 ， 对 于 主 量子 数 ”很 大 的 原子 能 级 来 说 ， 这 是 一 


场 电离 能 级 


(a) (b) 

图 1.33 ”高 激发 能 级 的 场 电离 ， 该 能 级 位 于 电离 极限 下 方 非常 近 的 位 置 上 
(a) 势能 示意 图 ; (b) 分 子 束 中 场 电离 的 实验 装置 示意 图 

光电 倍增 管 检测 两 步 式 激发 过 程 中 的 中 间 能 级 上 的 激光 诱导 荧光 


H 
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个 很 好 的 近似 。 当 没有 外 电场 的 时 候 ， 距离 原子 核 的 平均 半径 为 7 的 外 层 电子 的 
电离 能 量 决定 于 被 内 壳 层 电子 屏 培 了 的 原子 核 的 库仑 场 。 
Zere? = Zee” Ry = Ry 
aia [ Gee  Aneor ~ (n — 6)? n”? 
KF, eZee 是 有 效 原 子 核电 荷 ， 也 就 是 说 ， 电 子 云 部 分 地 屏蔽 了 原子 核电 荷 e2。 
如 果 施 加 一 个 外 电场 Eex = -Eoz,， 有 效 电离 势 就 减 小 为 (习题 1.9) 


Zere’ Eo 
TEQ 

如 果 激 发 能 级 的 能 量 EMF [Poe 之 上 , 那么 , 它 就 会 被 电场 电离 。 

这 种 由 激光 激发 原子 、 再 用 外 电场 进行 电离 的 技术 在 许多 方面 的 应 用 日 益 增 
长 ， 例 如 ， 探 测 原 子 束 中 的 里 德 伯 原子 (第 9.6 节 )， 分 析 化 学 中 的 痕 量 元 素 探 测 ， 
以 及 低 浓 度 污染 物 的 探测 上 .83] 。 

例 1.12 

一 个 能 级 比 电离 极限 低 10meV， 式 (1.45) 给 出 ， 用 于 电离 的 外 电场 为 Eo > 
1.7 x 10*V/m。 然 而 ， 因 为 量子 力学 隧 穿 效应 ， 完 全 电离 所 需要 的 电场 还 要 更 小 一 
些 。 


一 一 


1.4.2 ”电离 光谱 的 灵敏 度 


下 述 估计 给 出 了 电离 光谱 的 灵敏 度 (图 1.32(a))。ANx 是 能 级 马上 激发 态 分 
THH, Pr 是 位 于 能 级 Er 上 的 分 子 每 秒 钟 电离 的 几率 ， na = NinLoikAz( 图 
1.33) 是 跃迁 过 程 EF; 一 Er 每 秒 钟 吸收 的 光子 数目 。 如 果 R, 是 能 级 E, MMR 
速率 , 它 包 括 电离 速率 (自发 跃迁 过 程 加 上 碰撞 诱导 退 激发 过 程 ), 如 果 吸 收 路 径 长 
BEA Ar, 每 秒 钟 内 入 射 激光 光子 的 数目 为 wz， 则 稳 态 条 件 下 的 信号 速率 (每 秒 钟 
的 计数 ) 为 


IP.q = IP ~ (1.45) 


PI Pl 
55-1 = NinroikAz 一 -人 6. | 
a Pr+R 7 nLowATE 4 Rs" (1.46) 


利用 恰当 设计 的 系统 , 被 电离 的 电子 或 离子 的 收集 效率 5 可 以 达到 5 = 1。 将 
电子 或 离子 加 速 到 几 千 电子 伏 后 再 用 电子 倍增 管 或 微 通道 板 探测 ， 探 测 效率 也 可 
以 达到 7 = 1。 如 果 电 离 几 率 Pa 远大 于 能 级 |k) MBP Re 由 5 二 n=1 可 
以 得 到 ， 信号 Si 为 


Sı = Ngk Pid -7 =n 


SI ~ Na 


也 就 是 说 , 跃迁 过 程 Ei 一 Ey 吸收 的 每 一 个 光子 都 产生 了 一 个 被 探测 到 的 离子 或 
电子 ， 即 单个 吸收 光子 能 够 被 探测 到 的 总 效率 接近 于 一 (BN 100%)。 在 实际 的 实验 
过 程 中 , 当然 会 有 额外 的 损耗 和 噪声 源 , 它们 将 探测 效率 限制 到 相对 低 一 些 的 水 平 
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E. 然而 , 对 于 所 有 的 上 能 级 Ei 能 够 被 有 效 电离 的 吸收 跃迁 过 程 E; 一 Ei 来 说 ， 
电离 光谱 学 是 最 灵敏 的 探测 技术 , 优 于 迄今 为 止 讨论 过 的 所 有 其 他 方法 L184,1.85] 。 


1.4.3 ”脉冲 激光 和 连续 激光 引起 的 光电 离 过 程 
在 激发 能 级 |k) 的 光电 离 过 程 中 , 每 秒 钟 的 电离 几率 


Pxy = okImL2[s 一 !] 


等 于 电离 截面 ckr[cm2] 和 用 来 电离 的 激光 的 光子 流 密 度 nt?z[cm-2.s-1] KIRA. AT 
以 将 式 (1.46) 写 为 


(1.47) 


s= m | 


Thelema | 
离子 速率 达到 极 大 值 Smax 的 条 件 是 


okI7L2 > Rk, 6 一 171 一 1 
它 与 跃迁 过 程 |i) 一 |k) 吸收 光子 的 速率 mn。 相等 
S™ = Join Ax = Na (1.48) 


下 述 讨论 说 明了 离子 速率 达到 极 大 值 的 条 件 。 

光电 离 过 程 的 典型 截面 为 ok ~ 10-17cm2。 如 果 辐 射 跃 迁 是 激发 能 级 |k) 的 唯 
一 的 退 激发 机 制 ， 那 么 可 以 得 到 R, = Ak ~ 103s-1。 为 了 达到 nok > Ar 电离 
激光 的 光子 流 需 要 满足 nL. > 102cm-2s-1。 利 用 脉冲 激光 ， 可 以 很 容易 地 满足 这 
一 条 件 。 

例 1.13 

准 分 子 激光 器 : 单 脉 冲 能 量 100mJ, AT = 10ns， 激 光 光 束 的 截面 为 1cm2 一 
NL: 一 2Xx10 cm- s-1。 由 上 述 数 值 可 知 ， 激 光 光 束 内 的 所 有 分 子 的 电离 几率 都 可 
以 达到 Py, 二 2 x 105s-!。 这 样 一 来 ， 离 子 速 率 S ARAM S =n, 的 2/3. 

脉冲 激光 的 优点 是 脉冲 时 间 AT 内 的 光子 流 密度 很 大 , ZEBRA FIRB 
能 级 之 前 ， 就 可 以 将 它们 电离 , 如 果 激 发 分 子 弛 豫 到 较 低 能 级 上 ,它们 就 不 再 能 够 
被 电离 了 。 这 种 方法 的 缺点 是 : 脉冲 激光 的 谱 宽 很 大 , 通常 大 于 傅 里 时 限制 的 带宽 
Av > 1/AT, 而 且 它 们 的 占 空 比 很 小 。 对 于 典型 的 重复 速率 f = 10 ~ 100s-1 和 
脉冲 时 间 AT = 10-8s, 占 空 比 仅 为 10-7 ~ 10-8! 

如 果 分 子 扩散 到 激发 电离 区 之 外 的 扩散 时 间 如 小 于 1/ 无 , 那么, 即使 电离 几 
率 在 激光 脉冲 时 间 AT 内 达到 100%, 最 多 也 只 能 够 电离 ftp 的 分 子 。 

例 1.14 

假定 用 于 激发 和 电离 的 两 来 激光 光束 Li 和 Lo 的 直径 都 是 D = lcm， 它们 
垂直 穿 过 一 个 截面 积 为 lem? 的 分 子 束 。 在 脉冲 时 间 AT = 10-8s 内 ,平均 速度 为 


14 电离 光谱 学 -39 - 


ọ = 500m/s 的 分 子 能 够 移动 的 距离 为 d= AT? ~ 5 x 10-4cm。 也 就 是 说 ， 位 于 
激发 体积 lcm? 内 的 所 有 分 子 都 可 以 在 AT 时 间 内 被 电离 。 然 而 ， 在 “黑暗 ”时 期 
T=1/fL A, Æ fu = 10?s-!， 则 分 子 移 动 的 距离 为 d = 订 ~ 500cm。 因 此 ， 在 一 
束 连 续 的 分 子 束 中 ,吸收 能 级 |i) 上 的 分 子 能 够 被 电离 只 有 1/500 = 2 x 10-3。 

有 两 种 解决 方法 : 

(a) 如 果 脉 冲 分 子 束 的 脉冲 时 间 为 ATR < D/d. SRM#A 户 = 太 ,那么 就 
可 以 实现 最 佳 的 探测 几率 。 

(b) 在 连续 的 分 子 束 中 ， 可 以 让 两 束 激光 光束 沿 着 分 子 束 轴 向 相反 的 方向 传 
播 。 如 果 使 用 高 重复 频率 fL 的 激光 (例如 ， 铜 蒸气 激光 器 泵 浦 的 染料 激光 ， 方 < 
104s-)， 那 么 ， 分 子 在 黑暗 时 期 内 移动 的 距离 就 只 有 d= v/f 2 5cm。 因 此 , 仍然 
可 以 用 下 一 个 脉冲 探测 到 它们 有 87,1.88] 。 

连续 激光 的 占 空 比 是 100%， 而 且 其 光谱 分 辨 率 不 受 激光 带宽 的 限制 。 然 而 ， 
它们 的 光 强 比较 小 ,必须 聚焦 激光 光束 ,才能 达到 Pa > Re WER. 

例 1.15 

连续 押 激 光 器 在 入 = 488nm 处 的 功率 为 1OW(=2.5 x 1019 光 子 /s)， 如 果 用 它 
来 进行 电离 ， 为 了 达到 光子 流 密度 nL2 = 1025cm-2s-1， 就 必须 将 它 聚 焦 到 2.5 x 
10-°cm? 的 面积 上 ， 也 就 是 说 ， 直 径 为 17bum。 

这 时 会 出 现下 述 问题 : 被 激光 Li 激发 到 能 级 |k) 上 的 分 子 ， 热 平均 速度 大 约 
Al =5x10‘m/s, 在 自发 寿命 7 = 10ns 的 时 间 内 , 分 子 的 移动 距离 只 有 d= 5um, 
然后 它们 就 衰变 到 低能 级 上 去 了 。 因此, BO RBG L 以 类 似 于 L 的 方式 聚焦 ， 
其 焦 扣 必须 和 Li 的 焦点 重合 , 差别 不 超过 几 个 微米 。 

解决 这 个 问题 的 一 种 方法 如 图 1.34 所 示 。 利用 一 根 单 模 光 纤 传输 染料 激光 L. 
由 光纤 端面 出 射 的 发 散光 经 过 一 个 球面 透镜 变 为 平行 光 , 再 利用 双色 镜 M 将 它 与 
APNR Lo EREK. 接着 , 这 两 束 光 通 过 一 个 柱 透 镜 聚 焦 在 分 子 束 上 , 形成 
了 一 个 长 方形 的 “ 光 条 ”, 厚度 为 5 ~ 10km， 高 度 大 约 是 1mm, 与 分 子 束 的 尺寸 匹 
配 9。 分 子 束 中 所 有 沿 着 z 方向 运动 的 分 子 都 会 穿 过 这 两 束 激光 。 因为 第 一 个 跃 
迁 过 程 |i) 一 |k) 的 跃迁 几率 通常 要 比 电离 跃迁 过 程 的 几率 大 好 几 个 数量 级 ， 所 以 
第 一 个 跃迁 很 容易 被 饱和 (第 2.1 节 )。 因 此 , 最 好 是 调节 两 束 光 的 相对 位 置 , 使 得 
Lo 的 强度 极 大 值 在 空间 上 与 L, 的 高 斯 强度 线形 的 斜坡 处 重合 ( 见 图 1.34 中 的 插 
图 )。 

通常 可 以 将 电离 激光 Lo 调节 到 从 能 级 |k) 到 自 电 离 的 里 德 伯 能 级 的 跃迁 过 程 
(第 5.4 节 )。 与 跃迁 到 电离 连续 态 的 无 束缚 态 跃迁 的 几率 相 比 , 这 种 跃迁 过 程 的 路 
迁 几 率 可 以 大 两 到 一 个 数量 级 。 在 这 种 情况 下 ,满足 式 (1.48) 要 求 的 Lo 光 强 就 小 
得 多 了 。 
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l 电离 激光 万 


ey 
a \ | 
激发 激光 工 | APOEL FELH 
4% Zz 


图 1.34 利用 两 束 连续 激光 的 共振 双色 双 光 子 电离 的 实验 装置 
插图 给 出 了 焦 平面 上 两 个 高 斯 强度 线形 的 最 佳 重 又 位 置 


共振 两 步 式 电离 过 程 利用 了 来 自 于 脉冲 激光 器 或 连续 激光 器 的 两 个 激光 光子 ， 
它 是 用 途 最 广 、 灵 敏 度 最 高 的 探测 技术 。 如 果 激 光 L 激发 了 穿 过 激光 光束 的 所 有 
原子 或 分 子 , REWER (1.48) 的 条 件 ,就 可 以 探测 单个 原子 或 分 子 h.s4190.1.91。 


1.4.4 ”共振 双 光 子 电 离 与 质谱 测量 技术 相 结合 

将 共振 双 光 子 电离 与 质谱 测量 技术 结合 起 来 ,即使 不 同 成 分 的 谱 线 彼此 重 又 ， 
也 可 以 进行 选择 质量 和 选择 波长 的 光谱 学 测量 。 对 于 光谱 非常 密集 的 分 子 同位 素 
测量 来 说 ， 这 一 点 非常 重要 : 不 同 的 同位 素 的 谱 线 彼此 之 间 相互 重 又 ， 如 图 1.35 
Fras, SP, Lis 和 Lis 谱 线 的 位 置 差别 部 分 来 自 于 它们 的 质量 差 , 但 主要 来 


14 573.5 14 574.0 14 574.5 14 575.0 
波 数 /cm-! 
图 1.35 利用 激发 态 的 光电 离 来 探测 Lis 团 艇 分 子 的 激发 谱 
(a) 没有 选择 质量 ; (b) 21Lis =7Li ?Li ?Li 同位 素 分 子 的 光谱 ; (c) 20Lis 二 6Li Li7Li 的 光谱 ， 
用 双 倍 灵敏 度 进行 记录 [1.86] 


1.4 电离 光谱 学 sca 


自 于 它们 的 原子 核 自 旋 的 差别 。 同位 素 选择 的 光谱 给 出 了 振动 能 级 和 转动 能 级 的 同 
位 素 位 移 的 详细 信息 ,从 而 正确 地 指认 了 谱 线 。 此 外 , 它们 还 给 出 了 同位 素 的 相对 
丰 度 。 

利用 脉冲 激光 的 飞行 时 间 质 谱 仪 , 可 以 同时 但 分 别 测量 不 同 的 同位 素 的 光谱 ， 
这 非常 方便 0.92,193! 。 对 于 使 用 连续 激光 的 电离 过 程 ， 通 常 使 用 的 是 四 极 质谱 仪 。 
它们 的 缺点 是 透射 率 较 低 , 且 不 能 同时 记录 不 同 的 质量 , 只 能 够 顺序 测量 。 当 离子 
产生 率 足够 小 的 时 候 , 将 延 时 符合 技术 与 飞行 时 间 光 谱 仪 结合 起 来 , 可 以 探测 连续 
光电 离 过 程 的 光 生 离子 和 相应 的 光电 子 。 被 探测 的 电子 提供 了 时 间 零 点 的 信息 , 而 
根据 离子 到 达 离子 探测 器 的 时 间 差 异 At, = tion — te 可 以 区 分 不 同 质量 的 离子 。 

为 了 测量 冷 分 子 束 中 团 簇 分 子 的 尺寸 分 布 (第 4.3 节 ), 或 者 是 为 了 监测 固体 
表面 上 被 激光 脱 附 的 分 子 的 质量 分 布 ， 这 些 结合 了 激光 电离 和 质谱 仪 的 技术 非常 
有 用 [9%1.951。 为 了 在 丰 度 高 得 多 的 其 他 同位 素 中 探测 稀有 的 同位 素 , 先 用 激光 L 
进行 同位 素 分 离 , 然后 再 用 质谱 仪 区 分 不 同 的 质量 , 为 了 完全 地 分 离 同 位 素 , 这 种 
双重 区 分 的 技术 是 必 不 可 少 的 , 即使 它们 的 吸收 谱 线 的 侧翼 有 所 重合 L191。 将 共振 
多 光子 电离 技术 和 质谱 测量 结合 起 来 , 可 以 研究 分 子 动力 学 和 分 子 的 碎 裂 , 第 5 章 
将 对 此 进行 讨论 。 
1.4.5 ABT—RE 


热 离子 二 极 管 利用 了 高 指数 里 德 伯 能 级 的 碰撞 电离 49 ， 它 的 最 简单 构 型 如 
1.36 AR. 包括 一 个 圆柱 形 的 金属 盒 ， 其 中 充满 了 气体 或 蒸气 ， 加 热 金 属 丝 是 
阴极 , 金属 盒 壁 是 阳极 (图 1.36)。 施加 上 几 伏 特 的 电压 , 该 二 极 管 工作 在 空间 电荷 
限制 区 , 二 极 管 电流 受 限于 阴极 的 空间 电子 电荷 。 激光 光束 经 过 这 个 与 阴极 靠 得 很 
近 的 空间 电离 区 , 将 电子 碰撞 电离 的 激发 态 分 子 再 激发 到 里 德 伯 态 上 。 因为 离子 的 
质量 大 得 多 ,所 以 平均 来 说 , 它们 在 空间 电荷 区 停留 的 时 间 At, 要 远大 于 电子 。 
在 此 时 间 内 , 它们 补偿 了 一 个 负电 荷 , 因此 , 可 以 有 n= Ation/Ata 个 额外 电子 停 
留 在 空间 电荷 区 。 如 果 每 秒 钟 内 能 够 形成 N 个 离子 , 那么 二 极 管 电流 就 会 增加 


Ai = eNAtion/Ata =eMN (1.49) 


电流 放大 因子 M = Ation/Ate 可 以 达到 M = 105. 

利用 热 离子 二 极 管 , 可 以 灵敏 而 又 精确 地 测量 原子 和 分 子 里 德 伯 能 级 0.98~1.100]， 
利用 特殊 设计 、 安 放 的 电极 ， 可 以 实现 一 个 几乎 没有 电场 的 激发 区 ， 能 够 测量 主 
BTR ”= 300 HEWA 而 没有 显著 的 斯 塔 克 位 移 。 

电离 光谱 学 的 更 为 详细 的 介绍 ， 以 及 它 在 灵敏 探测 原子 和 分 子 方面 的 各 种 应 
H, 请 参考 文献 [1.83]~[1.85], [1.90]~[1.92]。 
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(a) (b) ©) 
图 1.36” 热 离子 二 极 管 
(a) 能 级 结构 示意 图 ; (bj 器 件 结构 示意 图 ; (c) 没有 电场 的 激发 方式 ,激光 光束 通过 没有 电场 的 中 心 区 , 其 
中 以 对 称 方式 安放 着 阴极 金属 丝 


15 光电 流光 谱 学 


光电 流光 谱 是 一 种 非常 精巧 而 又 简单 的 技术 ,用 于 气体 电离 的 激光 光谱 学 研 
究 。 假 定 激光 光束 通过 电离 空间 的 一 部 分 ， 将 激光 频率 调节 到 电离 区 内 原子 或 离 
子 的 两 个 能 级 之 间 的 跃迁 过 程 E; 一 Ek E, 光学 泵 浦 就 改变 了 粒子 数 密度 ni(Ei) 
和 nx(E)。 因 为 两 个 能 级 的 电离 几率 不 同 , 这 种 粒子 数 的 变化 就 会 改变 离子 和 自 
由 电子 的 数目 ， 从 而 使 得 电离 电流 发 生变 化 AL 可 以 用 电阻 R 两 端的 电压 变化 
AU = RAT 来 检测 (图 1.37, 该 电路 有 一 个 恒定 的 供电 电压 Uo). 在 斩 波 激光 的 时 
fk. 就 得 到 了 交流 电压 , 可 以 直接 将 它 传递 给 锁 相 放 大 器 。 


Pi at 


i R 
a = 
C ”中 空 阴极 灯 
D @ 
; 光 器 


上 


图 1.37 ”中空 阴 极 灯 的 光电 流光 谱 学 的 实验 装置 


在 几 个 豪 安 的 气体 放电 过 程 中 , 即便 普通 的 激光 功率 JLE) 也 可 以 产生 很 
大 的 信号 (kV ~ mV)。 因 为 可 以 用 光 诱 导电 流 的 变化 检测 被 吸收 的 激光 光子 ,这 
种 非常 灵敏 的 技术 被 称 为 光电 流光 谱 L.101~1103] 。 

依赖 于 激光 诱导 跃迁 E; 一 Er 中 的 能 级 Ei 和 Er 可 以 观测 到 正信 号 或 负 信 
Fo WR IP(E;) 是 能 级 E 上 的 原子 的 总 电离 几率 , 那么 , 激光 诱导 的 粒子 数 变化 
An; = nio — ni, 所 产生 的 电压 变化 AU 就 是 


AU = RAT = alAniT P(E;) — An, I P( Ex) (1.50) 
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几 种 相互 竞争 的 过 程 对 能 级 E; 上 的 原子 电离 有 贡献 , 例如 , 电子 碰撞 引起 的 直接 电 
离 过 程 AE) +e 一 4+ +2e, 亚 稳 态 原子 的 碰撞 电离 过 程 A(E;) +B* At+ B+ 
e, 以 及 高 激发 能 级 中 由 激光 光子 引起 的 直接 光电 离 过 程 A(Ei) + hz 一 4+ +e-。 
原子 数目 的 变化 AN 所 引起 的 电子 温度 的 上 升 也 会 影响 电离 几率 。 这 些 过 程 与 其 
他 过 程 之 间 的 竞争 决定 了 粒子 数 变 化 An; 和 An, 是 否 会 引起 放电 电流 的 增加 或 
减少 。 如 图 1.38(a) 所 示 ， 时 间 常 数 为 0.1s 的 快速 扫描 给 出 了 Ne 原子 放电 过 程 
(5mA) 的 光电 流 谱 。 它 证 明了 这 种 方法 具有 很 高 的 信 噪 比 。 


(Fe II) 5 100.87A 


(AI I) 5 126.95A 


BE (TP) 


? 
| (Fe I) 5 091.71A 


5 143.35A(Fe II) | (AI 1)" 5 150.81A 
5 172.05A(Fe I) 


5 134.41A(AI DTP 
5 148.94A(Fe II) 


(a) (b) 
1.38 (a) 用 宽带 连续 染料 激光 引起 的 Ne 原子 放电 过 程 的 光电 流 谱 
(lmA, p= lmbar)i31o3l; (b) 用 脉冲 染料 激光 照射 一 个 中 空 阴极 产生 的 Al、 
Cu 和 Fe 蒸气 的 光电 流 谱 忆 :106| 


在 中 空 阴 极 中 , 利用 放电 过 程 中 的 离子 帮 击 , 可 以 让 阴极 材料 发 生 溅 射 。 可 以 
用 光电 流光 谱 研 究 包 含有 原子 和 离子 的 金属 蒸气 。 图 1.38(b) 给 出 了 铝 、 铜 和 铁 原 
子 以 及 离子 At 和 Fet 的 光电 流 谱 , 它们 是 用 可 调谐 脉冲 染料 激光 照射 的 两 个 中 
空 阴极 上 同时 测量 得 到 的 (1106)，。 

也 可 以 用 光电 流 谱 来 测量 分 子 谱 避 :0 ,特别 是 对 那些 不 能 够 用 光学 方法 激发 
的 高 激发 分 子 态 的 跃迁 过 程 ， 可 以 利用 气体 电离 过 程 中 的 电子 碰撞 来 激发 。 此 外 ， 
还 可 以 研究 分 子 离子 和 自由 基 。 一 些 分 子 只 有 在 激发 态 上 才 是 稳定 的 , 它们 被 称 为 
准 分 子 (第 1 卷 第 5.7.6 节 )。 因 为 它们 不 存在 于 基态 中 , 不 能 够 用 中 性 气体 盒 来 研 
Fir 所 以 适用 于 这 种 技术 。 例如 ，He; 或 HSl1108,1.109]。 

光电 流光 谱 技 术 适 于 研究 火焰 、 气 体 电离 以 及 等 离子 体 中 的 激发 和 电离 过 
程 H 9， 对 于 研究 新 型 节能 光源 来 说 非常 重要 。 特 别 有 趣 的 是 研究 自由 基 和 不 
稳定 的 反应 产物 , 它们 由 气体 放电 中 电子 碰撞 产生 的 分 子 碎片 形成 。 在 星际 分 子 气 
中 的 非常 稀薄 的 等 离子 体 中 , 这 些 成 分 有 着 非常 重要 的 作用 。 

除了 应 用 于 研究 气体 放电 和 燃烧 过 程 中 的 碰撞 过 程 和 电离 几率 之 外 , 这 种 技术 
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在 激光 光谱 学 的 波长 简单 校准 方面 非常 有 用 0 。 将 可 调谐 激光 器 的 输出 光 分 出 
一 小 部 分 , 照射 到 中 空 阴极 灯 上 , 在 测量 放电 过 程 的 光电 流 谱 的 同时 , 测量 待 研究 
的 未 知 成 分 的 光电 流 谱 。 在 可 见 光 和 紫外 光谱 区 , 针 或 铀 的 许多 谱 线 基本 上 是 等 间 
PEKI (图 1.39)。 因 为 可 以 用 干涉 方法 测量 到 非常 高 的 精度 , 它们 被 推荐 为 波长 的 二 
次 标准 .13.11 下 ,可 以 很 方便 地 作为 绝对 波长 的 标记 , 精确 度 大 约 为 0.001cm-1。 
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1.39 填充 有 氮 缓 冲 气体 的 铀 中 空 阴极 灯 中 的 光电 流 谱 
上 方 的 光电 流 谱 (a) 是 在 7mA 放电 电流 的 情况 下 测量 得 到 的 , 绝 大 多 数 谱 线 是 氨 跃 迁 ， 而 下 方 的 光电 流 
it (b) 是 在 20mA 下 测量 得 到 的 ,出 现 了 更 多 的 铀 谱 线 , 因为 中 空 阴极 壁 上 的 铀 材料 被 溅 射出 来 了 0.11 


如 果 放 电 盒 的 窗口 达到 光学 平整 度 , 就 可 以 将 它 放 到 激光 共振 腔 内 , 利用 激光 
强度 增 大 了 q 倍 这 个 好 处 (第 1.2.2 节 )。 利 用 这 种 共振 腔 内 安放 的 方法 , 可 以 用 光 
电流 技术 进行 没有 多 普 勒 效应 的 饱和 光谱 学 测量 (第 2.2 节 和 文献 [1.114]). 在 空间 
电荷 限制 条 件 下 ， 可 以 提高 热 离子 二 极 管 中 的 光电 流光 谱 的 灵敏 度 (第 1.4.5 节 )。 
此 时 ， 无 需 外 部 放大 过 程 内 部 的 空间 电 共 放大 就 可 以 产生 总 伏 到 伏特 量 级 的 信 
E 1.98,1.115 s 

关于 光电 流光 谱 学 的 更 多 细节 , 请 参考 文献 [1.83], [1.101]~[1.105] 和 图 书 fl)， 
它们 还 给 出 了 非常 广泛 的 文献 名 单 
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1.6 速度 调制 光谱 学 


分 析 分 子 气体 放电 的 吸收 光谱 , 绝 不 是 件 轻而易举 的 事情 , 因为 放电 过 程 使 得 
中 性 的 分 子 产 生 了 许多 不 同 的 中 性 碎片 和 电离 碎片 。 这 些 不 同 成 分 的 光谱 有 可 能 
彼此 重 登 ， 如 果 光 谱 并 非 已 知 的 话 ， 通 常 并 不 能 够 明确 无 误 地 区 分 它们 。Saykally 
等 发 明了 一 种 非常 精巧 的 技术 上 571338， 特 别 适合 区 分 电离 成 分 和 中 性 成 分 的 
光谱 。 

施加 在 气体 放电 盒 上 的 外 电压 使 得 正 离子 向 阴极 加 速 运动 ， 负 离子 向 阳极 加 
速 运动 。 因此, 它们 就 具有 漂移 速度 vp, 吸收 频率 wo 也 就 发 生 了 相应 的 多 普 勒 位 
B Aw = w 一 wo = .wp。 如 果 施 加 的 不 是 直流 电压 ， 而 是 频率 为 f 的 交流 电压 ， 
那么 漂移 速度 就 会 周期 性 地 变化 ,所 以 ,吸收 频率 w = wo +k-vp 也 是 以 频率 f 
在 频率 wo 附近 变化 。 在 利用 锁 相 放大 器 测量 吸收 谱 的 时 候 ,， 就 可 以 立刻 区 分 出 离 
子 的 吸收 谱 和 中 性 成 分 的 吸收 谱 。 这 种 速度 调制 技术 与 第 1.2.1 节 讨论 的 频率 调制 
效应 是 一 样 的 。 当 激光 扫描 过 吸收 谱 的 时 候 , 观测 到 的 是 离子 谱 线 的 一 阶 微分 , 其 
中 正 离子 信号 与 负离子 信号 的 相位 彼此 相反 (图 1.40)。 因 此 , 利用 锁 相 输 出 信号 的 
符号 , 可 以 判别 这 两 种 成 分 。 


P+(12),F2(1)—F1(1) 
P+(12),F1(1)—F2(1) 


= 
= 
| 
pied 
© 
1 


NH, 


NH, 一 一 一 


3 205.00 3 204.50 3 204.00 
频率 /cm-1 


1.40 在 速度 调制 光谱 中 , 负离子 和 正 离子 的 微分 谱 线 线形 的 信号 相位 是 相反 的 117l 


一 个 典型 的 实验 装置 15) 如 图 1.41 所 示 。 利用 特殊 设计 的 电子 开关 电路 , 施加 
在 气体 放电 盒 上 的 交流 电压 的 调制 频率 可 以 达到 50kHz, 同时 电压 可 以 达到 300V, 
电流 达到 3A029 。 信 噪 比如 图 1.42 Bras. 它 给 出 了 CO+ 离子 的 42IIiy — X2D+g 
跃迁 过 程 的 振动 能 带 的 初始 部 分 0.1181 。 
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信号 发 生 器 一 一 | 记录 仪 ] 
| 


进 气 


” pen | ray 锁 相 放大 器 


COXP+— Am (0-1) 一 一 


cm”! 


图 1.42 用 速度 调制 技术 测量 得 到 的 CO+ 离子 的 转动 能 级 谱 线 , 位 于 
A?’ ni jalo = 1) X Et (v" = 0) 跃迁 过 程 的 Roy AP easy O18) 


这 一 技术 首先 应 用 于 红外 区 域 ， 利 用 色 心 激光 器 或 二 极 管 激光 器 ， 测 量 了 离 
子 的 许多 振动 -转动 跃迁 过 程 上 1181.123。 利 用 染料 激光 器 ， 还 测量 了 电子 跃迁 过 
程 [123} 。 

第 4.5 节 将 讨论 这 种 速度 调制 技术 的 一 个 变种 在 高 速 离子 束 中 的 应 用 。 


1.7 激光 磁 共 振 和 斯 塔 克 光 谱 学 


在 第 1.1 节 到 第 1.6 节 中 讨论 过 的 所 有 方法 里 面 , 激光 频率 v 都 是 在 分 子 吸 
收 谱 线 的 一 个 固定 频率 wi 附近 调制 。 对 于 具有 永 磁 矩 或 电 偶 极 矩 的 分 子 来 说 , 用 
外 电场 或 外 磁场 的 方法 来 调节 吸收 谱 线 ， 使 之 在 一 个 固定 频率 的 激光 谱 线 附近 变 
化 , 通常 会 更 为 便利 。 如 果 在 感 兴趣 的 光谱 区 内 有 频率 固定 的 强 谱 线 激 光 器 , 但 是 
没有 足够 强度 的 可 调谐 光源 ， 那 么 ， 这 种 方法 就 更 为 有 利 了 。 例 如 ，3 ~ 5um 和 
10um 范围 内 的 光谱 区 就 是 如 此 ，HF、DF、CO、N20 和 CO. 激光器 有 许多 强 谱 
线 可 供 使 用 。 因为 许多 振动 能 带 位 于 这 一 光谱 范围 内 , 它 通常 被 称 为 分 子 的 特征 光 
谱 区 。 

尺 一 个 有 趣 的 光谱 区 是 远 红外 光谱 区 , 极 性 分 子 的 转动 能 级 谱 线 位 于 其 中 。 HsO 
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或 D20 激光 器 (125um) Al HON 激光 器 (330um) 提供 了 许多 很 强 的 光谱 线 。 目 
前 已 经 制备 了 许多 光学 和 泵 浦 的 分 子 激 光 器 4124 ， 显 著 地 增加 了 远 红 外 光谱 线 的 数 
目 。 


1.7.1 ”激光 磁 共 振 


总 角 动 量 为 J 的 分 子 能 级 Eo 在 外 磁场 B 中 劈 裂 为 (2J + 1) 个 塞 曼 分 量 。 相 
对 于 零 场 下 的 能 量 Eo BR FRA M 的 子 能 级 的 能 量 为 


E = Eo = guoBM (1.51) 


其 中 , jo 是 玻 尔 磁 子 , 9 是 朗 德 因子 , 它 依赖 于 不 同 角 动 量 的 耦合 模式 (电子 角 动 
量 、 电 子 自 旋 、 分 子 转动 和 原子 核 自 旋 )。 因 此 , 磁场 就 可 以 将 跃迁 (v, J”, M") 一 
(v, J’, M’) 的 频率 w 从 未 扰动 的 wo 调节 到 

w = wo — Ho(g9 M’ 一 9 M")B/h (1.52) 


BY LAPS BY ERLE (v", J”, M") 一 (wv, J’, M) 的 三 组 谱 线 , 其 中 , AM = M"-M' = 
0,+1, WR g” = g'， 它们 就 是 三 根 单独 的 简 并 谱 线 (正常 塞 曼 效应 )。 可 调谐 范围 
依赖 于 g” 一 g' 的 大 小 ,分 子 的 磁 偶 极 矩 越 大 , 它 的 调节 范围 也 就 越 大 。 对 于 带 有 
一 个 未 配对 电子 的 自由 基 来 说 , 它们 的 自 旋 分 量 很 大 , 情况 就 更 是 如 此 。 在 有 利 情 
况 下 , 在 磁场 为 2T(= 20kG) 的 时 候 , 可 调谐 范围 达到 2cm-1。 

当 调节 磁场 B 的 时 候 , 固定 不 变 的 频率 v 和 不 同 的 塞 曼 分 量 之 间 发 生 共振 
的 原因 如 图 1.43(a) 所 示 , 其 实验 装置 如 图 1.43(b) 所 示 。 样品 位 于 激光 共振 腔 中 ， 
测量 激光 输出 随 着 磁场 的 变化 关系 。 样品 盒 是 气流 系统 的 一 部 分 , 利用 微波 放电 来 
产生 自由 基 , 或 者 在 靠近 激光 共振 腔 的 地 方 添加 放电 反应 物 的 自由 基 。 一 个 聚 乙烯 
薄膜 分 光 镜 将 激光 增益 介质 与 样品 分 开 。 分 束 器 使 得 辐射 变 为 偏振 的 , 绕 着 激光 轴 
转动 激光 管 , 可 以 选择 AM = 0 或 +1 的 跃迁 过 程 。 如 图 1.43(c) 所 示 , 中 间 反 应 
物 CH 的 激光 磁 共 振 谱 线 和 一 些 OH BABB. 浓度 为 2 x 108 分 子 /cm3 
的 时 候 , 信号 的 信 品 比 仍然 不 错 , 探测 器 的 时 间 常 数 为 18[1.125,1.126] 。 

调制 磁场 可 以 进一步 增强 这 种 共振 腔 内 技术 (第 1.2.2 节 ) 的 灵敏 度 ， 它 给 出 
的 是 一 阶 微分 谱 (第 1.2.1 节 )。 在 使 用 可 调谐 激光 器 的 时 候 , 可 以 将 它 调 节 到 零 磁 
场 B = 0 中 分 子 谱 线 的 中 心 位 置 由 。 如 果 在 零 附 近 调 制 磁 场 , AM = +1 跃迁 的 
零 场 激光 磁 共 振 的 相位 就 与 AM = -1 跃迁 的 相位 相反 。Urban 等 L127 已 经 用 自 
旋 翻 转 拉 曼 激光 证 实 了 这 种 零 场 激光 磁 共 振 光 谱 学 的 优点 。 

激光 磁 共 振 光 谱 学 的 灵敏 度 很 高 ， 它 是 一 种 非常 精巧 的 方法 ， 能 够 以 非常 高 
的 精度 探测 浓度 非常 低 的 自由 基 的 光谱 。 如 果 可 以 找到 足够 多 的 与 激光 共振 的 谱 
线 ， 就 可 以 非常 精确 地 测量 转动 常数 、 精 细 结 构 参 数 和 磁 矩 。 即 使 事先 并 不 知 
道 分 子 常数 ， 通 常 也 可 以 辨别 光谱 和 指认 谱 线 1.1281。 射 频 天 文学 在 星际 空间 观 
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图 1.43 ”激光 磁 共 振 光 谱 学 
(a) 能 级 结构 示意 图 ; (b) 实验 装置 , 共振 腔 内 放 有 样品 ，A 和 B 是 激光 共振 腔 端 镜 ， (c) CH 自由 基 的 激 
光 磁 共振 光谱 , EMA OH HB, 用 HzO 激光 在 低 气压 氧气 - 乙 块 火焰 中 测量 得 到 [1.126 


测 到 的 绝 大 多 数 自 由 基 上 0125 都 已 经 在 实验 室 中 用 激光 磁 共 振 光 谱 发 现 并 测量 
了 0.125b] 。 
通常 ,将 固定 频率 激光 的 激光 光谱 和 和 零 磁场 下 可 调谐 激光 的 吸收 光谱 结合 起 
RK, 非常 有 助 于 识别 光谱 。 
除了 放 在 激光 共振 腔 里 , 样品 也 可 以 放 在 两 个 相互 垂直 的 偏振 片 之 间 (图 1.44)。 
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图 1.44 ”激光 磁 共 振 光 谱 的 实验 装置 示意 图 
(a) 利用 纵向 磁场 中 的 法 拉 第 效应 ; (b) 利用 横向 磁场 中 的 佛 赫 特效 应 [1.129) 
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在 纵向 磁场 中 , 由 于 法 拉 第 效应 , 如 果 频 率 w 与 一 个 允许 的 塞 曼 跃迁 重合 , 透射 光 
的 偏振 面 就 会 发 生 转 动 。 探 测 器 只 能 接收 到 这 些 共振 情况 下 的 信号 , 而 非 共 振 的 背 
景 被 相互 垂直 的 偏振 片 挡住 了 8.3129。 这 种 技术 类 似 于 偏振 光谱 学 (第 2.4 节 )。 磁 
场 调制 和 锁 相 探测 进一步 提高 了 灵敏 度 。 在 横向 磁场 中 , 选择 线 偏振 入 射 光 的 偏振 
面 与 磁场 B 成 45° fi, Ay Pha (Voigt) 效应 , 如 果 ur 与 一 个 塞 曼 跃迁 重合 的 
W. 偏振 面 会 发 生 转 动 [129]。 

1.7.2 ”斯 塔 克 光 谱 学 


类 似 于 激光 磁 共 振 技 术 , 斯 塔 克 (Stark) 光谱 学 利用 了 分 子 能 级 在 电场 中 的 斯 
RMB RMD FRR, 使 之 与 固定 频率 的 激光 谱 线 发 生 共振 。 已 经 研究 了 
许多 带 有 非 零 电 偶 极 矩 和 足够 大 的 斯 塔 克 位 移 的 小 分 子 , 特别 是 那些 转动 能 级 谱 
位 于 传统 的 微波 光谱 学 的 光谱 范围 之 外 的 分 子 0.130) 。 

为 了 产生 大 电场 ,斯 塔 克 电 极 之 间 的 距离 越 小 越 好 (通常 大 约 是 1mm)。 这 样 
一 来 , 就 不 能 够 使 用 共振 腔 内 构 型 , 因为 这 个 小 光 阑 的 衍射 所 引入 的 损耗 大 得 让 人 
无 法 接受 。 因此, 将 斯 塔 克 盒 放 在 共振 腔 外 , 为 了 提高 灵敏 度 , 在 调节 直流 电场 的 
同时 , 施加 一 个 交流 调制 电场 。 这 种 调制 技术 在 微波 光谱 学 也 经 常用 到 。 斯 塔 克 场 
测量 的 精度 为 10-4,， 它 可 以 准确 地 测量 电 偶 极 矩 的 绝对 值 。 

1.45 给 出 了 毛 分 子 同位 素 14NH2D 的 AM = 0 的 斯 塔 克 光谱 , 它 是 用 几 
条 激光 谱 线 测量 得 到 的 ， 具有 很 高 的 灵敏 度 L.1300。 当 能 量变 化 的 能 级 与 固定 不 变 
的 激光 频率 相交 的 时 候 , 就 会 观察 到 电 共 振 信 号 。 因 为 许多 激光 谱 线 的 绝对 频率 的 
测量 精度 在 20 ~ 40kHz 左右 (第 9.7 节 ), 斯 塔 克 分 量 与 激光 谱 线 的 共振 处 的 绝对 
频率 可 以 达到 同样 的 精度 。 因此 , 测定 分 子 参数 的 精度 主要 取决 于 电场 的 测量 精度 ， 


cm! 


N,OR(14) 
9x 10°V /m 


图 1.45 在 950~ 955cm-! 光谱 范围 内 , 利用 不 同 的 固定 频率 激光 谱 线 测 量 得 到 的 14NH2D 
分 子 的 AM = 0 的 斯 塔 克 光 谱 避 139| 
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大 约 是 10-4。 现 在 ,已 经 利用 激光 斯 塔 克 光 谱 测 量 了 许多 分 子 1.130~1133| 。 如 果 在 
相关 的 光谱 范围 内 使 用 可 调谐 的 激光 器 ， 能 够 让 它们 以 足够 高 的 精度 和 长 期 稳定 
性 靠近 分 子 谱 线 , 那么 就 可 以 大 大 增加 这 种 技术 能 够 测量 的 分 子 的 数目 。 利 用 恒定 
电场 和 可 调谐 激光 器 进行 分 子 束 的 斯 塔 克 光 谱 学 测量 ， 已 经 测量 了 处 于 振动 激发 
态 中 的 极 化 分 子 的 电 偶 极 矩 ， 达 到 了 亚 多 普 勒 精度 01.133 。 

在 远 红外 区 产生 相干 的 可 调谐 辐射 的 一 种 有 效 方 法 是 差 频 产生 法 , 将 CO 激 
光 器 选 定 谱 线 的 输出 与 可 调谐 的 CO. 波导 激光 器 的 输出 在 MIM 二 极 管 中 进行 混 
频 (第 1 卷 第 5.8 节 )。 利 用 这 种 技术 , 在 很 宽 的 光谱 范围 内 , 测量 了 CH3OH 分 
子 的 斯 塔 克 光 谱 1.133] 。 

关于 激光 磁 共 振 光 谱 学 和 斯 塔 克 光 谱 学 的 近期 研究 , 包括 可 见 光 和 深 紫 外 区 ， 
可 以 参考 文献 [1.134]~[1.136]。 


18 激光 诱导 获 光 


激光 诱导 荧光 在 光谱 学 中 的 应 用 非常 广泛 。 首先 , 在 荧光 激发 光谱 学 中 , 激光 
诱导 荧光 可 以 非常 灵敏 地 探测 激光 光子 的 吸收 (第 1.3.1 节 )。 通 常 探测 的 是 来 自 于 
激发 能 级 的 全 部 荧光 ,并 没有 经 过 色散 (第 1.3.1 节 )。 

其 次 , 如 果 用 一 个 单 色 仪 来 色散 激光 在 一 个 特定 的 吸收 跃迁 上 引起 的 荧光 谱 ， 
就 可 以 很 方便 地 获得 分 子 的 信息 。 选择 性 占据 的 转动 振动 能 级 (v, JL) 所 发 射 的 荧 
光谱 包括 到 达 低 能 级 (v!!,, J”) 的 所 有 的 允许 跃迁 过 程 (图 1.46)。 荧 光谱 线 的 波 数 
差 立 刻 就 给 出 了 这 些 终 态 能 级 (0, J") 的 差别 。 


|k} 


(a) (b) 
图 1.46 ”激光 诱导 荧光 
(a) 能 级 结构 示意 图 ; (b) 测量 激光 诱导 荧光 谱 的 实验 装置 


激光 诱导 荧光 的 第 三 个 特点 是 , 可 以 用 光谱 来 研究 碰撞 过 程 。 如 果 能 级 (vi, Jt) 
上 的 激发 分 子 被 非 弹 性 碰撞 过 程 转移 到 其 他 的 转动 振动 能 级 上 ， 荧 光谱 上 就 会 出 
现 由 这 些 被 碰撞 过 程 占据 的 能 级 发 射出 来 的 新 谱 线 ， 从 而 给 出 碰撞 截面 的 定量 信 
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息 (第 8.4 节 )。 

激光 诱导 荧光 的 第 四 个 特点 是 ， 可 以 确定 化 学 反应 的 分 子 反 应 产物 的 内 部 态 
分 布 (第 1.8.4 节 和 第 8.6 Fi). 在 一 定 条 件 下 , 激光 激发 跃迁 过 程 |i) 一 |k) 所 诱导 
的 荧光 的 强度 In 直接 反映 了 吸收 能 级 |i) 上 的 粒子 数 密度 Nio 

现在 考虑 分 子 中 的 激光 诱导 荧光 的 一 些 基 本 事实 ， 关 于 激光 诱导 荧光 的 更 多 
信息 , 请 参考 文献 [1.137]~[1.140]。 


1.8.1 ”利用 激光 诱导 荧光 的 分 子 光谱 学 
假定 用 光学 泵 浦 的 方法 占据 双 原 子 分 子 的 电子 激发 态 中 的 一 个 振动 转动 能 级 
(vi ,JI)， 激 发 态 分 子 通 过 自发 跃迁 到 达 较 低 的 能 级 Eml, J”) 上 ， 其 平均 寿命 
为 te = 1/ X Aem( 图 1.46)。 当 粒子 数 密度 为 Nell, JL) 的 时 候 ， 频 率 为 vem = 

(Ex — Em)/h 的 荧光 谱 线 的 辐射 功率 是 (第 1 卷 第 2.7.1 节 ) 
Prem X NeAkmViem (1.53) 


自发 跃迁 几率 Arm 正比 于 该 矩阵 元 的 平方 值 (第 1 卷 第 2.7.2 节 ) 
2 
Akm x | J Warpmarare 


其 中 , r 是 被 激发 电子 的 位 置 和 撩 量 , 积分 在 所 有 的 原子 核 与 电子 坐标 上 进行 。 在 玻 
恩 - 奥 本 海 默 近似 下 M4,1149， 总 体 波 函数 可 以 分 解 为 电子 波 函 数 、 振 动 波 函 数 和 
转动 波 函 数 的 乘积 


(1.54) 


Y = VelYvibYrot (1.55) 


如 果 电 子 跃迁 矩阵 元 对 原子 核 间 距 R 的 依赖 性 不 大 ,总 跃迁 几率 就 正比 于 三 个 因 
子 的 乘积 


Arm cc |Ma? {|Myipl? | Mrot|? (1.56a) 
其 中 , 第 一 个 因子 
Ma = f iret dre (1.56b) 
表示 电子 矩阵 元 , 它 依赖 于 两 个 电子 态 的 耦合 。 第 二 个 积分 
Mib = / WibWibdrvib， drvib = R?dR (1.56c) 


是 弗兰克 - 康 登 因子 , 它 依 赖 于 上 能 级 和 下 能 级 中 振动 波 函 数 wv’, (R) HRB. $ 
三 个 积分 
Mrot = I Prot Prot gidTrot, dr7rot = didy (1.56d) 
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称 为 洪恩 -伦敦 因子 , 它 依赖 于 分 子 轴 向 与 待 测 荧光 的 电 矢 量 之 间 的 相对 取 四 。 后 
者 可 以 用 因子 gili = x,y,z) 来 表示 , gz =sinVcosy, gy = sin sing, gz = cosv, 
其 中 , 3 和 p 分 别 是 极 向 角 和 方位 角 1.141 。 
只 有 三 个 因子 都 不 为 零 的 那些 跃迁 过 程 才 会 以 谱 线 的 形式 出 现在 荧光 谱 中 。 洪 
恩 - 伦 敦 因子 总 是 零 ， 除非 
| (1.57) 


如 果 选 择 性 地 激发 单个 上 能 级 (v, JL), 那么 每 个 振动 带 凡 一 ol, 最 多 由 三 条 谱 线 
组 成 : 一 条 P HR (AJ = -1), 一 条 Q BR ( AJ = 0) 和 一 条 R BR (AJ = +1). 
对 于 原子 核 相 同 的 双 原 子 分 子 来 说 , 还 有 一 些 额外 的 对 称 性 选择 定 则 , 也 许 会 进 一 
步 减 少 可 能 跃迁 的 数目 。 例 如 , 选择 性 地 激发 I 态 中 的 一 个 激发 能 级 (vi, JL) BR 
迁 过 程 Co 就 只 能 发 射出 CBA, 或 者 只 是 P 谱 线 和 RR 谱 线 , 这 依赖 于 转动 
能 级 的 对 称 性 , 而 Eu > 2。 跃迁 就 只 有 P WRA R 谱 线 (1142]。 

因此 , 与 宽带 激发 下 得 到 的 吸收 谱 相 比 , 一 系列 由 双 原 子 分 子 中 选 定 的 分 子 激 
发 能 级 所 发 出 的 荧光 谱 就 非常 简单 。 它 包括 振动 能 带 的 演化 , 其 中 , 每 个 能 带 最 多 
有 三 条 转动 谱 线 ， 如 图 1.47 AR CAET Na 分 子 的 两 个 荧光 谱 ， 它 们 分 别 由 


510 520 530/nm 
(b) 


500 510 520 
(c) 


图 1.47 用 氢 激 光谱 线 激发 Nas 分 子 得 到 的 激光 诱导 荧光 
(a) 能 级 结构 示意 图 ; (b) BTL 态 的 上 能 级 (v = 3, J’ = 43) 发 射 的 荧光 谱 线 , CE AJ = 0 (Q HR) 
态 , 在 入 = 488nm 处 激发 ; (c) 已 和 RR 双 谱 线 , 由 上 能 级 (v = 6, J' = 27) 发 射 。 数字 标 出 的 是 最 终 能 
级 的 振动 量子 数 v” 
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两 个 不 同 的 毛 激 光谱 线 激 发 而 来 。 和 = 488nm 谱 线 在 (v = 3,J' = 43) 能 级 上 激 
发 了 一 个 正 的 4 分 量 , CRAB Q WR., 而 和 = 476.5nm 谱 线 激发 了 u, 态 的 
(v = 6, J’ = 27) 能 级 上 的 一 个 负 的 分 量 , 发 射出 来 的 是 P 谱 线 和 RR BR. 


1.8.2 ”激光 诱导 荧光 的 实验 特点 


在 原子 物理 学 中 , 激光 发 明之 前 , 单 原子 能 级 的 选择 性 激发 是 通过 中 空 阴极 灯 
的 原子 共振 谱 线 来 实现 的 。 然 而 , 在 分 子 光谱 学 中 , 只 是 偶然 有 一 些 原 子 共振 谱 线 
和 分 子 跃 迁 过 程 重合 。 分 子 灯 通 常 发 出 许多 谱 线 , 因此 并 不 适 于 选择 性 地 激发 分 子 
能 级 。 

在 其 调谐 范围 内 ， 可 调谐 的 窄带 激光 器 可 以 调节 到 每 一 个 想 要 的 分 子 跃迁 上 
li) 一 |k)。 然 而 ， 只 有 当 邻 近 的 吸收 谱 线 在 它们 的 多 普 勒 宽度 之 内 没有 重合 的 时 
候 , 才能 够 选择 性 地 激发 单个 上 能 级 (图 1.48)。 在 原子 的 情况 中 , 通常 可 以 满足 这 
一 条 件 , 但 是 , 对 于 具有 复杂 吸收 谱 的 分 子 来 说 , 通常 有 许多 重生 的 吸收 谱 线 。 在 
这 种 情况 下 , 激光 就 会 同时 激发 好 几 个 上 能 级 , 它们 的 能 量 并 不 一 定 彼此 相近 (图 
1.48(a))。 然 而 ， 在 许多 情况 下 ， 中 等 大 小 的 光谱 仪 就 可 以 很 好 地 区 分 这 些 荧光 光 
谱 [1.143]。 


激光 的 轴 分 子 吸收 谱 的 
向 模式 LEAR 


多 模 激光 
的 谱 线 、 


ADR 


图 1.48 ”一 个 多 普 勒 展 宽 的 吸收 谱 线 与 激光 谱 线 重 登 在 一 起 
(a) 能 级 结构 示意 图 ; (b) 谱 线形 状 


为 了 能 够 在 复杂 的 分 子 谱 中 选择 性 地 激发 单个 能 级 ， 可 以 利用 准 直 的 冷 分 子 
R, 因为 分 子 的 内 温度 非常 低 , 所 以 , 它们 的 多 普 勒 宽度 非常 窗 , 吸收 能 级 的 数目 
显著 减 小 (第 4.2 节 )。 

一 种 非常 精巧 的 技术 将 选择 性 激光 激发 与 激光 诱导 荧光 谱 的 高 精度 傅 里 叶 变 
换 光谱 结合 起 来 。 它 具 有 同时 记录 所 有 荧光 谱 线 的 优点 , 因此 , 在 相同 的 测量 时 间 
E, 具有 更 高 的 信 品 比 。 它 也 用 于 许多 分 子 的 可 见 光 和 红外 荧光 光谱 [1.144~1.146] 。 

当 单 模 激 光 光 束 沿 着 z 方向 通过 分 子 吸收 盒 的 时 候 ， 如 果 将 激光 调节 到 均匀 
展 宽 宽 度 为 y 的 吸收 谱 线 的 中 央 , 只 能 够 激发 速度 分 量 为 v。 = 0 土 y 的 分 子 。 在 > 
轴 附 近 的 一 个 窗 锥 体内 收集 的 荧光 具有 亚 多 普 勤 线 宽 ， 可 以 用 傅 里 时 变换 光谱 分 
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辨 出 来 (图 1.49)0.146) 。 


1.49 用 单 模 激光 进行 激发 ， 测量 得 到 的 激光 诱导 荧光 谱 的 多 普 勒 宽度 减 小 了 


用 激光 诱导 荧光 光谱 来 确定 分 子 参数 的 优点 如 下 : 

(a) 荧光 谱 的 结构 相对 简单 ,因此 容易 指认 。 可 以 用 中 等 大 小 的 光谱 仪 分 辨 荧 
光谱 线 。 与 同一 分 子 的 高 精度 吸收 谱 的 测量 和 分 析 相 比 , 它 对 实验 仪器 的 要 求 不 是 
RAGA). 在 多 普 勒 限制 的 激发 条 件 下 , 如 果 有 几 个 上 能 级 被 激发 , 仍然 有 这 些 优 
点 [1.143]。 

(b) 许多 激光 谱 线 的 强度 很 大 , 可 以 在 激发 能 级 上 产生 很 大 的 粒子 数 占 据 Ni。 
这 样 一 来 , 根据 式 (1.53), 荧光 谱 线 的 强度 就 很 大 , 就 可 以 探测 弗兰克 - 康 登 因子 非 
常 小 的 跃迁 过 程 。 因 此 , 就 可 以 用 足够 高 的 信 噪 比 测量 一 系列 荧光 谱 线 v 一 l, 
直到 很 高 的 振动 量子 数 wv’。 根 据 测量 出 来 的 能 量 项 E(u, J)， 利 用 里 德 伯 - 克 
莱 因 -里 斯 (RKR) 方法 ( 它 是 WKB 方法 的 一 个 变种 ), 可 以 非常 精确 地 得 到 双 原 
子 分 子 的 势能 曲线 L147~1150] 。 根据 荧光 谱 线 的 波 数 ,可 以 立刻 得 到 能 量 项 的 数值 
E( vm Jm) 直到 最 大 的 测量 能 级 v! 的 RKR 势能 曲线 都 可 以 构建 出 来 。 在 某 些 
情况 下 , 直到 分 解 极限 之 下 的 能 级 uv”, 都 可 以 观测 到 荧光 谱 线 系列 [151,1.152] 。 将 
逐渐 减 小 的 振动 能 量 差 AL, = E(um+1)— Eluh) 外 推 到 APEuib = 0 (Birge-Sponer 
曲线 ), 就 可 以 用 光谱 学 的 方法 来 确定 分 解 能 (1-153~1.156]。 

(c) RIE (u,,J, > vt, J”) 的 相对 强度 正比 于 弗兰克 - 康 登 因子 。 比 较 
He eS TR RKR 势能 曲线 计算 得 到 的 弗兰克 - 康 登 因子 和 实际 测量 得 到 的 
相对 强度 ， 可 以 非常 灵敏 地 检验 势能 曲线 的 精度 。 同 寿命 测量 相 结合 ， 这 些 强度 
测量 可 以 给 出 电子 跃迁 矩阵 元 Mai(R) 的 绝对 数值 及 其 随 原子 核 间距 R 的 变化 关 
系 0.157] 。 

(d) 在 一 些 情况 下 , 激发 了 分 立 的 分 子 能 级 ,它们 发 射出 连续 的 荧光 光谱 ， 最 
终 态 位 于 分 解 态 的 排斥 势能 曲线 上 [1.158]。 分 立 的 上 能 级 的 振动 本 征 函 数 oy, 与 下 
能 级 的 连续 函数 oon (A) 之 间 的 重病 通常 表现 出 连续 荧光 的 强度 调制 ， 反映 的 是 


I 
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上 能 级 波 函 数 的 平方 值 |wvib(R)|?( 第 1 卷 图 2.16)。 如 果 上 能 级 的 势能 曲线 是 已 知 
的 , 就 可 以 精确 地 得 到 下 能 级 的 势能 曲线 L159,1.1601 。 对 于 激发 态 分 子 光谱 学 来 说 ， 
这 是 非常 重要 的 (第 1 卷 第 5.7 节 )0.161 。 

(e) 对 于 两 个 束缚 态 的 高 振动 能 级 之 间 的 跃迁 过 程 来 说 ,跃迁 几率 的 主要 贡献 
来 自 于 振动 谐振 子 中 那些 接近 于 经 典 折返 点 的 原子 核 间 距离 R( 即 Rmin 和 Rmax) 
处 的 贡献 。 然而 , 位 于 Rmin 和 Rmax 之 间 的 原子 核 间距 RR 的 贡献 并 不 等 于 零 ， 该 
处 的 振动 分 子 的 动能 为 Ekin = E(v,J)—V(R)o 在 辐射 跃迁 过 程 中 , 这 一 动能 是 守 
THA. 如果 低 能 级 上 的 总 能 量 EB” = E(v, J’) — hv = V"(R) + Buin = U(R) 低 于 势 
能 V"(R) 的 分 解 极 限 ， 那 么 荧光 跃迁 过 程 就 会 终止 在 束缚 能 级 上 ， 获 光谱 就 会 有 
分 立 的 谱 线 。 如 果 总 能 量 高 于 分 解 极限 , 荧光 跃迁 过 程 就 会 表现 为 连续 的 分 解 荧光 
谱 (图 1.50)。 这 些 “ 康 登 内 衍射 带 ” 的 强度 分 布 0.1621.163| 非常 灵敏 地 依赖 于 势能 
差 V"(R) 一 V'(R), 因此 , 如 果 已 知 一 条 势能 曲线 , 就 可 以 精确 地 得 到 另 一 条 势能 
曲线 [4.164] 。 


Na(3P)+K(45) 
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图 1.50 (a) 势能 曲线 示意 图 ， 它 给 出 了 分 立 能 级 之 间 的 束缚 态 到 束缚 态 的 跃迁 过 程 , 以 及 由 
分 立 的 上 能 级 到 能 量 大 于 电子 基态 分 解 能 的 连续 的 下 能 级 之 间 的 束缚 态 到 自由 态 的 跃迁 过 
#2; (b) 两 段 NaK 荧光 谱 , 它们 分 别 反 映 了 这 两 种 跃迁 过 程 0162 


1.8.3 ”多 原子 分 子 的 激光 诱导 荧光 


当然 ,激光 诱 导 荧 光 技 术 不 仅 可 以 用 于 双 原 子 分 子 , 还 可 以 用 来 研究 三 原子 
AF, 例如 NO2, S02. BO: 和 NH2, 以 及 许多 其 他 的 多 原子 分 子 。 与 激发 光谱 学 
结合 起 来 , 它 可 以 指认 跃迁 过 程 、 确 认 复 杂 的 光谱 。 这 类 测量 的 例子 可 以 参考 文献 
[1.137]~[1.140]. 
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多 原子 分 子 的 激光 诱导 荧光 可 以 确认 激发 态 和 基态 电子 态 中 的 扰动 。 如 果 扰 
动 的 是 上 能 级 ， 它 的 波 函 数 是 许多 相互 干扰 的 能 级 的 BO 波 函 数 的 线性 组 合 。 干 
扰 波 函数 的 混合 为 荧光 跃迁 到 对 称 性 不 同 的 低能 级 上 开辟 了 新 的 通道 ,在 没有 扰 
动 的 情况 下 ， 这 些 跃 迁 过 程 是 禁 戒 的 。NO。 的 激光 诱导 荧光 谱 就 是 一 个 例子 ， 如 
1.51 所 示 ， 其 中 , 终止 在 v 为 奇数 的 振动 能 级 (v1,v2,v3) LA “em” Hea 
具有 奇数 个 振动 量子 ， 它 们 是 电子 基态 中 非 对 称 的 拉 伸 振动 模式 ， 用 星 号 标记 出 
He [1.165] 。 


020 


激光 i > 三 10030—11ok+ 


i ii 
649.897nm 650.722nm 101 


120 


t 
MN 
Cr 


aes | Se 
| 715.704nm 716.674nm 


© 
一 
© 


600 700 800 
图 1.51 NO: 的 激光 诱导 荧光 谱 ， 激发 波长 为 A = 590.8nm 
用 星 号 标 出 的 终止 在 vs 为 奇数 的 振动 能 级 (ul ,v2,v3) 上 的 振动 带 是 对 称 性 选择 定 则 禁 戒 的 跃迁 过 程 , 但 
是 , 与 对 称 性 不 同 的 其 他 扰动 能 级 的 激发 态 波 函数 混合 之 后 , 这 些 跃 迁 过 程 就 可 以 出 现 了 [1.165] 


因为 多 原子 分 子 的 高 振动 能 级 之 间 的 非 线 性 耦合 ， 能 级 结构 可 能 会 变 得 非常 
复杂 。 正 则 振动 模式 的 线性 释 加 不 再 能 够 描述 原子 核 的 经 典 运动 , 例如 ,处 于 高 振 
动态 中 的 激发 分 子 0159。 在 这 种 情况 下 , 在 研究 相 邻 振动 能 级 的 能 量 间隔 分 布 的 
时 候 , 使 用 一 个 振动 分 子 的 统计 模型 更 为 适宜 。 对 于 一 些 分 子 来 说 , 当 振 动能 量 增 
大 的 时 候 , 它们 的 跃迁 过 程 由 经 典 振荡 变 为 混沌 行为 。 在 混沌 区 , 相 邻 能 级 的 能 量 
分 布 是 维 格 纳 分 布 , 而 在 经 典 的 非 混沌 区 , 则 是 泊 松 分 布 。 利用 激光 诱导 荧光 光谱 
学 , 可 以 研究 电子 基态 的 高 振动 能 级 。 分析 这 些 激光 诱导 荧光 谱 , 就 可 以 得 到 振动 
耦合 能 级 上 的 分 子 的 动力 学 信息 中 167~1169] 。 


1.8.4 ”利用 激光 诱导 荧光 谱 确定 粒子 数 分 布 


激光 诱导 荧光 有 一 个 有 趣 的 应 用 : 测量 相对 粒子 数 密度 N, J!) 及 其 在 不 
同 的 振动 -转动 能 级 (v, Jr) 上 的 分 布 情况 ， 此 时 这 些 能 级 处 于 非 热平衡 分 布 。 例 
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如 ，AB +C 一 4C* + B 的 化 学 反应 ， 当 AB 和 C 碰撞 并 发 生 反应 的 时 候 ， 能 
够 产生 一 个 带 有 内 能 量 的 反应 产物 AC. WERS Nacl", J"), 通常 可 以 
提供 关于 反应 路 径 和 碰撞 复合 体 (ABC 的 势能 面 的 有 用 信息 。 初 始 的 内 态 分 布 
Nac(v,J) 通常 是 远离 玻 耳 效 曼 分 布 的 。 甚 至 还 有 一 些 化 学 反应 可 以 产生 粒子 数 反 
转 , 从 而 实现 化 学 激光 上 179 。 研 究 这 些 粒 子 数 分 布 , 最 终 有 可 能 优化 并 更 好 地 控制 
这 些 化 学 反应 。 
通过 测量 荧光 速率 
np = NkAkVR (1.58) 


即 每 秒 钟 内 由 反应 体积 Vr 内 发 射 的 荧光 光子 的 数目 ne, 可 以 确定 激发 态 |k) 中 
的 粒子 数 密度 Nk (vk, Jk)。 

为 了 得 到 电子 基态 上 的 粒子 数 密度 Ni(ui, Ji), 将 激光 调节 到 吸收 跃迁 |i) 一 |k) 
E, 由 竺 研究 的 反应 产物 的 能 级 (v, J!) 出 发 , 测量 不 同 的 上 能 级 Ik) 的 总 荧光 速 
率 ( 式 (1.58))。 在 稳 态 条 件 下 ,这 些 速率 可 以 由 速率 方程 得 到 


dN, 
ae 一 上 = N; Bikp -一 Nx(Brip +AK+ Rg) (1.59a) 


根据 式 (1.58), 由 Bik = Be 可 以 得 到 
Bip 
aia E ha? Ty OR 7 (1.59b) 


BP, Re 是 能 级 |k) 的 总 的 非 辐射 退 激 发 速率 (图 1.52). WR AER |k) 的 碰撞 退 
激发 远 小 于 辐射 荧光 引起 的 粒子 数 减 少 , 式 (1.59) 就 约 化 为 


Bikp Ni Vr Bikp 
ü aii E Bip 1+ Bikp/Ak 


(1.60) 


有 两 种 极限 情况 : 


|k) 


|1) 

A 

图 1.52 在 化 学 反应 的 分 子 产物 的 电子 能 级 基态 里 , 测量 转动 -振动 能 级 上 的 粒子 数 分 布 时 
所 采用 的 能 级 结构 示意 图 
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(a) 激光 强度 低 得 足以 保证 Bikp < Axe SEIN, 在 相同 强度 五 = cp 的 激光 激 
发 下 , 两 个 跃迁 过 程 |1) 一 |k) 和 |2) 一 |m) 的 荧光 速率 的 比值 np1(k)/nri(m) 就 是 
(k) M By N 

NFI 1 Dik 191k Q1k 

nm(m) No Bam Nom ”aom oe 
其 中 , o EIERCRA, a = No 是 吸收 系数 。 因此, 如 果 吸 收 截面 已 知 的 话 , 测量 
荧光 速率 的 比值 或 者 吸收 系数 的 比值 ， 就 可 以 得 到 低能 级 上 粒子 数 比值 Ni/N2。 

(b) 如 果 激 光 强 度 大 得 足以 让 吸收 跃迁 达到 饱和 ， 那 么 就 有 Bap > Axo i 
时 , 对 于 Ri < Ak， 由 式 (1.60) 就 可 以 得 到 

nFl(k) NiAr 
np(m) NoAm 
在 稳 态 条 件 下 , 粒子 数 密度 N; 可 以 由 速率 方程 来 确定 


dNi/dt = 0 = Aj — Ni(Ri+ Birp) + > NmRmi (1.63) 


(1.62) 


其 中 ，A; 是 向 能 级 |i) 上 的 注入 速率 , 它 可 以 是 由 化 学 反应 引起 的 , 也 可 以 是 因为 
能 级 |i) 上 的 分 子 扩散 到 探测 区 域 中 。 速 率 N;(R; + Bikp) 是 能 级 |i) 的 总 退 激发 
速率 , Nm Rmi 是 由 其 他 能 级 |m) 到 能 级 |i) 上 的 所 有 跃迁 过 程 的 几率 之 和 。 如果 
hi > ENmRmi: WE Ni 的 主要 耗 尽 速率 来 自 于 激光 吸收 (Bip > Ri), RA, 稳 
态 的 能 级 粒子 数 就 是 Ni = 4i/ Birp, 激光 诱导 荧光 的 比值 ( 式 (1.62)) 就 是 
nri(k) _ AlB2mAk 
nri(m) Å Bip Am 
测量 能 级 |k) 和 |m) 的 寿命 (第 6.3 节 ), 可 以 给 出 A, 和 Am 的 绝对 数值 。 测 量 不 
同 的 荧光 跃迁 的 相对 强度 ， 可 以 确定 选 定 的 一 个 上 能 级 激发 态 到 这 些 跃迁 过 程 的 
分 支 比 [171 。 
利用 激光 诱导 荧光 ，Zare 等 首次 测量 了 化 学 反应 产物 的 内 态 分 布 [172~1.174|。 
一 个 例子 是 钢 和 和 氢化 氧 反 应 生成 了 BaCl 


Ba + HCl > BaCl*(X?Etv"", J”) +H (1.65) 


1.53(a) 给 出 了 两 种 不 同 碰撞 能 量 的 反应 物 Ba 和 HC] 产生 的 Baci 的 振动 能 级 
粒子 数 分 布 。 图 1.53(b) Æ, Baci 的 总 转动 能 量 对 质心 系统 Ba+HCI 的 碰撞 能 
量 的 依赖 程度 很 低 ， 而 振动 能 量 则 随 着 碰撞 能 量 的 增加 而 增 大 。 

一 个 有 趣 的 问题 是 , 反应 产物 的 内 态 分 布 如 何 决定 于 反应 分 子 的 内 能 ? 在 实验 
H, 第 二 束 激光 可 以 回答 这 一 问题 ， 它 将 反应 分 子 泵 浦 到 激发 能 级 (vw", J") Ee 在 
有 泵 浦 激光 和 没有 泵 浦 激光 的 情况 下 , 测量 反应 产物 的 内 态 分 布 。 一 -个 研究 过 的 例 


(1.64) 


1.9 不 同方 法 的 比较 ican 


Ba+HCl 一 -BaCl 


o En=0.lleV 
è FEF,=0.34eV 


0.5 


(a) (b) 
图 1.53 (a) 碰撞 能 量 不 同 的 两 种 反应 物 Ba 和 HC! 产生 的 BaCl 的 振动 能 级 粒子 数 分 布 
N(v"); (b) 反应 生成 物 BaCl 的 平均 振动 能 量 和 平均 转动 能 量 随 着 相对 碰撞 


REMARK R174) 
F 11-173) 是 化 学 反应 
Ba + HF(v” = 1) > BaF*(v=0—12)+H (1.66) 
其 中 , 利用 HF 化 学 激光 器 激发 HF 的 第 一 个 振动 能 级 , 用 可 调谐 的 染料 激光 器 测 
量 BaF* 的 内 态 分 布 。 


在 一 个 例子 中 , 激光 诱导 荧光 被 用 来 优化 气体 硅烷 SIH, 通过 气体 放电 形成 薄 
非 晶 层 SiH 的 过 程 , 测量 在 放电 过 程 中 形成 的 SiH A ARER TS, 

另 一 个 例子 是 确定 超声 分 子 束 中 振动 -转动 能 级 上 的 粒子 数 分 布 凡 276， 其 中 ， 
分 子 的 转动 温度 被 冷却 到 几 个 开尔文 (第 4.2 节 )。 

这 种 方法 不 仅 能 够 用 于 中 性 分 子 , 也 可 以 用 来 探测 离子 成 分 。 在 利用 激光 诱导 
荧光 诊断 燃烧 过 程 凡 .1773178) 或 等 离子 体 L179| 的 时 候 , 这 一 点 非常 重要 。 

参考 文献 [1.180] 对 荧光 光谱 学 进行 了 很 好 的 综述 。 


1.9 不 同方 法 的 比较 


前 面 几 节 中 讨论 了 几 种 多 普 勒 限制 的 激光 光谱 学 的 灵敏 探测 技术 ,它们 各 擅 
胜 场 ， 彼 此 互补 。 在 可 见 光 和 紫外 光 区 中 ， 吸 收 激光 光子 可 以 激发 原子 或 分 子 的 
电子 态 , 激发 光谱 学 通常 是 最 合适 的 技术 , 在 分 子 密度 很 低 的 时 候 就 更 是 如 此 。 
为 大 多 数 的 电子 激发 态 Er 的 自发 寿命 很 短 , 在 许多 情况 下 ， 量 子 效率 m 达到 了 
100%。 为 了 探测 激光 激发 荧光 ,将 灵敏 的 光电 倍增 管 或 增强 型 CCD 照相 机 与 光 
子 计 数 电 路 (第 1 卷 第 4.5 节 ) 结合 起 来 ， 探 测 单 荧光 光子 的 总 体 效 率 可 以 达到 
107? ~ 10-1， 其 中 包括 了 收集 效率 ô ~ 0.01 ~ 0.3( 第 1.3.1 节 )。 

激发 低 于 电离 极限 的 高 指数 态 , 例如 , 利用 紫外 激光 或 双 光 子 吸收 过 程 , 通过 
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监视 离子 , 可 以 探测 激光 光子 的 吸收 。 因 为 这 些 离子 的 收集 效率 很 高 , 电离 光谱 是 
最 灵敏 的 探测 方法 , 在 能 够 使 用 的 场合 里 , 它 比 所 有 其 他 技术 都 好 。 它 在 实验 上 的 
缺点 是 需要 两 束 激光 , 且 至 少 一 束 激 光 是 可 以 调谐 的 。 
在 红外 光谱 区 , 激发 光谱 学 不 那么 灵敏 , 原因 在 于 红外 光电 探测 器 的 灵敏 度 较 

低 , 同时 也 因为 振动 激发 能 级 的 寿命 较 长 。 因 为 寿命 很 长 , 在 低 气 压 的 情况 下 , 被 
激发 的 分 子 就 会 扩散 到 观测 区 域 之 外 , 而 在 高 气压 的 情况 下 , 则 会 出 现 碰撞 诱导 的 
激发 态 非 辐 射 退 激 发 。 此 时 , 光 声 光谱 学 表现 突出 , 它 可 以 将 碰撞 诱导 的 激发 能 量 
转化 为 热能 量 。 这 种 技术 的 一 个 应 用 特例 是 在 高 压强 情况 下 定量 地 确定 浓度 很 低 
的 分 子 成 分 。 例如, 测量 空气 污染 物 或 者 是 引擎 废气 中 的 有 毒 成 分 , 已 经 证 明 , 可 
以 成 功 地 测量 到 ppb 范围 内 的 浓度 。 对 于 压强 较 低 的 纯净 气体 ， 碰 撞 过 程 不 那么 
明显 , 波长 调制 的 吸收 光谱 学 可 能 会 比 光 声 光谱 学 更 为 灵敏 ， 如 图 1.54 所 示 。 

100 mbar CS, 

用 100mW 色 心 激光 器 得 到 的 光 声 谱 


RIE | 
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~ 
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Nr 
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(b) 
图 1.54 CS2 的 一 部 分 谐 波谱 
(a) 光 声 探测 谱 ; (b) 波长 调制 的 吸收 光谱 [G.H. Wenz, Thesis, K.L.] 
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对 于 分 子 束 的 红外 光谱 学 来 说 , 光 热 光谱 是 一 种 非常 好 的 选择 (第 1.3.3 节 )。 

对 于 气体 电离 的 原子 或 离子 光谱 学 来 说 , 光电 流光 谱 (第 1.5 节 ) 是 一 种 非常 
方便 而 且 在 实验 上 非常 简单 的 方法 , 它 可 以 代替 荧光 探测 。 如果 条 件 合适 , CRF 
可 以 达到 激发 光谱 的 灵敏 度 。 为 了 区 分 离子 和 中 性 成 分 的 光谱 , 速度 调制 光谱 (第 
1.6 节 ) 是 一 种 非常 精巧 的 方法 。 

在 探测 灵敏 度 方面 ， 激 光 磁 共振 和 斯 塔 克 光 谱 可 以 与 其 他 方法 一 较 短 长 。 然 
而 ,它们 只 能 应 用 于 永久 偶 极 和 矩 足 够 大 的 分 子 ， 只 有 这 样 才能 实现 必须 的 调节 范 
Fal. 因此 , 它们 主要 应 用 于 带 有 一 个 未 配对 电子 的 自由 基 的 光谱 学 研究 中 。 这 些 自 
由 基 的 磁 矩 主要 取决 于 电子 自 旋 , 因此 , 同位 于 12 基态 的 稳 态 分 子 相 比 , 它 要 大 
好 几 个 数量 级 。 激光 磁 共 振 或 斯 塔 克 光 谱 的 优点 是 , 可 以 直接 确定 塞 曼 或 斯 塔 克 劈 
B, 从 而 可 以 推导 出 朗 德 因子 以 及 不 同 角 动量 的 耦合 方式 。 另 一 个 优点 是 ,分子 吸 
收 谱 线 的 绝对 频率 的 精确 度 更 高 ， 因 为 频率 不 变 的 激光 谱 线 的 绝对 频率 测量 精度 
优 于 可 调谐 激光 器 。 

所 有 这 些 方法 都 是 吸收 光谱 的 变种 ， 而 激光 诱导 荧光 光谱 则 是 基于 选择 性 占 
据 的 上 能 级 的 荧光 发 射 过 程 。 吸收 光谱 同时 依赖 于 上 能 级 和 下 能 级 。 吸收 跃迁 过 程 
由 热 占 据 的 下 能 级 开始 。 如果 它们 的 性 质 已 知 (如 通过 微波 光谱 学 ), 吸收 光谱 就 可 
以 给 出 上 能 级 的 信息 。 另 一 方面 , 激光 诱导 荧光 谱 由 一 个 或 多 个 上 能 级 出 发 , 终止 
在 较 低 的 电子 态 的 许多 转动 -振动 能 级 上 。 它们 给 出 了 这 些 下 能 级 的 信息 。 

所 有 这 些 技术 都 可 以 和 共振 腔 内 吸收 技术 结合 起 来 ， 将 样品 分 子 放 在 激光 共 
HEA, 可 以 提高 灵敏 度 。 共振 腔 环 路 衰减 光谱 学 给 出 的 吸收 谱 的 探测 灵敏 度 类 似 
于 最 先进 的 多 次 通过 式 吸收 光谱 学 调制 技术 。 

激光 吸收 光谱 学 的 一 个 有 力 竞争 者 是 傅 里 时 光谱 学 0.451181, 后 者 的 优点 在 于 ， 
能 够 同时 测量 很 宽 范 围 内 的 光谱 , 而 且 测 量 时 间 很 短 。 与 此 不 同 的 是 , 全 光谱 的 激 
光 吸 收 光谱 学 测量 必须 是 顺序 进行 的 , 它 需 要 的 时 间 多 得 多 。 然而 , 激光 技术 有 两 
个 优点 : 谱 分 辨 精度 更 高 ,灵敏度 更 高 。 可 以 用 两 个 不 同 光 谱 区 里 的 例子 说 明 这 一 
Fao FA 1.55 给 出 了 高 分 辩 率 (0.003cm-!) 傅 里 叶 光 谱 仪 测量 得 到 的 SO, HEE 
米 波 段 内 的 一 部 分 纯 转 动 谱 (图 1.55(a))， 以 及 用 可 调谐 的 远 红 外 激光 光谱 仪 (图 
1.49) 测量 得 到 的 图 1.55(a) 中 放大 了 的 一 部 分 。 虽 然 分 辨 精度 依然 受制 于 吸收 谱 
线 的 多 普 勒 宽度 ,但 这 并 不 是 实际 的 限制 ， 因 为 在 v= 1.5 x 1012Hz 处 , 臭氧 的 
多 普 勒 宽度 只 是 Avp ~ 2MHz， 而 傅 里 时 光谱 仪 的 分 辩 率 为 90MHz。 另 一 个 例子 
给 出 了 乙 炳 CH 在 和 = 1.5um 附近 的 谐 波 谱 , 分 别 用 健 里 叶 光 谱 仪 (图 1.56(a)) 
和 色 心 激光 和 光 声 光谱 学 (图 1.56(b)) 测量 。 一 些 在 傅 里 叶 光 谱 中 只 能 勉强 能 够 
看 到 的 微弱 谱 线 , 在 光 声 光谱 中 仍然 有 着 很 大 的 信 噪 比 , 如 图 1.56(b) 中 的 插图 所 


FR 11-65) 。 


- 62 . 第 1 章 多 普 勒 限制 的 激光 吸收 谱 和 激光 荧光 谱 


200 MHz 


+i 1580950 1 581760 MHz 
(a) (b) 


图 1.55 160; RI — ABS aie TE 181) 
(a) 是 高 分 辩 率 的 傅 里 叶 光 谱 仪 测量 得 到 的 结果 ，(b) 是 放大 了 的 一 部 分 , 由 可 调谐 的 远 红 外 激光 光谱 仪 测 
量 得 到 , 证 明了 激光 光谱 仪 的 高 分 辨 率 


(a) 


x10 


强度 /任意 单位 


6 460.220 6 462.540 
v/cm-! 


(b) 
1.56 乙烯 CzHz 在 和 = 1.5um 附近 的 谐 波谱 .6 
(a) 傅 里 叶 光谱 仪 测量 得 到 的 结果 ; (b) 色 心 激光 和 共振 腔 内 光 声 光谱 学 测量 得 到 的 结果 


1.10 J 题 


1.1 一 束 单 色 激光 穿 过 双 原 子 分 子 样品 。 将 激光 波长 调节 到 吸收 截面 为 oj = 10-1l8cmz2 的 
振动 -转动 跃迁 (v”,J”) > (v, J’) 上 。 

(a) 估计 T = 300K 时 位 于 能 级 (w = 0, J! = 20) 上 的 分 子 的 比率 ni/n。 振 动 常数 we = 
200cm-: ， 转 动 常 数 Be = 1.5cm-1。 
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(b) 计算 总 气压 为 10mbar 时 的 吸收 系数 。 
(c) 入 射 光 功率 为 Po = 100mW, 吸收 路 径 的 长 度 为 10cm, 透射 激光 的 功率 Pr 是 多 少 ? 
1.2 ”聚焦 激光 束 ( = 0.4mm) 的 功率 为 mW 波长 为 入 = 623nm, CAAF IRIT 
W (Ø = lmm)。 吸收 分 子 的 束 流 密度 为 Ni = ni = 1012/(scm2), WEA ô = 5 x 10*cm/s, 
吸收 藏 面 为 o= 10 cm? 

激光 束 和 分 子 束 的 交汇 体积 为 Ve = 107cm, WRH D = 4cm 透镜 在 距离 L = 8cm 
处 将 Ve 成 像 于 光电 倍增 管 的 光阴 极 上 , 光阴 极 的 量子 效率 为 non = 0.2, BA, 光电 倍增 管 可 
以 探测 到 多 少 个 光电 子 ? 
1.3 功率 P = lmW 的 单 色 激光 束 穿 过 充满 了 吸收 分 子 的 长 度 为 lm 的 样品 盒 。 吸 收 跃 
迁 的 多 普 勒 宽度 为 Awp = 2r . 10?s- ， 吸 收 峰值 为 a(wo) = 10-*cm-:。 激 光 频 率 wr = 
wo + Aw: cos 2xft 是 被 调制 的 (Aw = 2r .10MHz)。 用 一 个 探测 器 测量 透射 激光 的 功率 Pre 
探测 器 的 灵敏 度 为 1V/mW, 计算 输出 信号 的 最 大 振幅 。 直流 背景 信号 有 多 大 ? 
1.4 对 于 共振 两 步 式 光 电离 过 程 ， 如 果 第 一 步 跃 迁 |i) 一 |k) RMT, FER |k) 的 寿命 为 
Tk 二 10-8ss， 第 二 束 激光 的 电离 几率 为 10-7s-1, 吸收 能 级 |i) 上 的 分 子 进 入 激发 体积 的 扩散 
速率 为 dNi/dt = 105/s, MA, 每 秒 钟 可 以 产生 多 少 个 离子 ? 
1.5 密度 为 n = 10? OF /cm” 的 分 子 束 撞击 热 探测 器 (辐射 热 计 面积 为 3 x 3mm?), 分 子 
平均 速度 为 (v) = 4 x 10*cm/s, 质量 为 m = 28AMU。 假设 所 有 的 碰撞 分 子 都 粘 到 探测 器 的 
表面 上 。 
(a) 计算 每 秒 钟 传递 给 辐射 热 计 的 能 量 。 
(b) 如 果 辐 射 热 计 的 热 损 失 为 G = 10-sW/K, WA, 温度 升 高 了 多 少 ? 计算 AT. 
(c) 一 东 功 率 为 Po = 10mW 的 红外 激光 (A = 1.5um) 穿 过 分 子 束 。 吸收 系 数 为 a = 10cm}, 
吸收 路 径 的 长 度 为 L = 10cm( 利 用 了 多 次 反射 技术 )。 计 算 辐射 热 计 的 额外 温 升 。 
1.6 分 子 跃迁 到 上 能 级 |k) 的 频率 vo 比 固定 不 变 的 激光 谱 线 vi 小 108Hz。 假设 分 子 在 基态 
上 没有 磁 矩 ， 在 激发 态 上 的 磁 矩 为 u= 0.5us(uB = 9.27 x 10-24J/T)。 为 了 使 得 吸收 谱 线 与 
激光 谱 线 共振 ， 需 要 多 大 的 磁场 ? 如 果 低 能 级 的 转动 量子 数 为 J = 1, 而 高 能 级 为 J = 2， 激 
光 是 (a) 线 偏振 的 ，(b) 圆 偏振 的 , 那么, 可 以 观测 到 多 少 个 塞 曼 分 量 ? 
1.7 在 速度 调制 光谱 学 中 , 在 z 方向 长 度 为 1m 的 放电 管 上 施加 交流 电压 ， 峰 -峰值 为 2kV， 
频率 为 f = 1kHz。 
(a) 平均 电场 强度 是 多 大 ? 
(b) 离子 质量 为 m = 40AMU(1AMU = 1.66 x 10-27kg)， 如 果 它 们 的 平均 自由 程 为 
4 = 10“3m， 放 电 管 中 的 中 性 成 分 的 密度 为 n = 10' /cm?， 那 么 ， 估 计 离 子 速度 
v = vo + Avzsin2nft 中 Av. 数值 的 大 小 . 
(c) 对 于 vo = 10!s- ， 吸 收 频 率 v(v.) = vo + Avlu) 的 最 大 调制 Av 是 多 大 ? 
(d) 如 果 激 光 功 率 为 0mW, 探测 器 的 灵敏 度 为 1V/mW, BA, 对 于 alvo) = 10-scmr-i 的 
跃迁 来 说 , 交流 信号 有 多 大 ? 
1.8 长度 为 L = 4cm 的 吸收 样品 盒 位 于 激光 共振 腔 中 , 往返 一 次 的 共振 腔 总 损耗 为 2%, 输 
出 耦合 镜 的 透射 率 为 T = 0.5%. 
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(a) 当 激 光 频 率 由 v 调节 到 vo, 吸收 系数 由 a = 0 变 为 a = 5 x 10 cm", 激光 增益 媒质 的 
非 饱 和 增益 go = 4 x 107? 保持 不 变 , 计算 mW 激光 输出 功率 的 相对 减 小 量 。 

(b) 如 果 样 品 的 荧光 效率 为 0.5, 激光 波长 为 500nm, 发 出 的 荧光 光子 数 是 多 少 ? 

(c) 设计 最 佳 的 收集 光路 , 最 大 效率 地 将 荧光 收集 到 光电 倍增 管 的 40mm 光阴 极 上 。 如 果 阴 极 
的 量子 效率 为 n= 0.15, 光电 子 的 计数 是 多 少 ? 

(da) 将 (c) 中 的 探测 器 灵敏 度 (光电 倍增 管 的 暗 电流 为 10-°A) 与 (a) 中 的 方法 进行 比较 , 用 
光电 二 极 管 来 检测 激光 输出 , 二极管 的 灵敏 度 为 10V/W, 噪声 水 平 为 10 °V. 

1.9 推导 式 (1.45)。 


第 2 章 ” 非 线 性 光谱 学 


单 模 激光 器 的 一 个 优点 是 可 以 让 高 精度 光谱 突破 多 普 勒 展 宽 的 限制 。 目 前 已 
经 发 展 了 几 种 技术 , 利用 了 高 强度 激光 可 导致 的 原子 或 分 子 跃迁 过 程 的 选择 性 饱 
和 的 特点 。 

光学 泵 浦 减少 了 吸收 能 级 上 的 分 子 数 密度 ， 从 而 使 得 被 吸收 的 辐射 功率 线性 
地 依赖 于 入 射 功率 。 因 此 这 种 技术 简称 为 非 线 性 光谱 学 , 也 包括 那些 在 一 个 原子 或 
分 子 跃迁 过 程 中 同时 吸收 两 个 或 更 多 光子 的 方法 。 在 以 下 各 节 中 , 我 们 将 讨论 非 线 
性 光谱 学 的 基本 物理 知识 以 及 一 些 重要 的 实验 方法 。 首 先 讨论 强 入 射 光 引 起 的 粒 
子 数 密度 的 饱和 。 


2.1 线性 吸收 和 非 线 性 吸收 


假定 单 色 平面 光波 为 
E = Eo cos(wt — kz) 


其 平均 强度 是 
i= ceo 到 [W /m?] 
它 经 过 一 个 分 子 样品 ， 后 者 通过 跃迁 E; 一 Ep ( Ep — E; = hw) 吸收 光子 。 在 体积 
dV = Adz 内 吸收 的 功率 dP 就 是 
dP = —Pyadz = -4ToikANdz [W] (2.1a) 
其 中 ,A 是 被 照明 的 截面 积 , AN = [Ni - (9i/9n) Ni] 是 粒子 数 密度 之 差 ,cik(z) 是 
每 个 分 子 在 频率 v = w/2r 处 的 吸收 截面 (第 1 卷 式 (5.2))。 
当 入 射 光 的 强度 Io 非常 弱 的 时 候 , 吸收 系数 a 与 D 无 关 (也 就 是 说 ， 粒 子 
数 之 差 AN 不 依赖 于 I! ), 所 以 , 吸收 功率 dP 线性 地 依赖 于 入 射 功率 Po. HA 
(2.1a) 进行 积分 ， 可 以 得 到 线性 吸收 的 比尔 定律 
P= Poe?” = Poe 74? (2.1b) 
测量 上 能 级 |k) 发 射出 的 荧光 强度 In, 它 正比 于 吸收 功率 , 就 可 以 测量 吸收 , 得 到 
如 图 2.1 所 示 的 直线 。 当 入 射 光 强度 增 大 的 时 候 , 如 果 吸 收 速率 大 于 弛 了 瑰 过 程 引 起 
的 填充 速率 , 吸收 能 级 |i) 上 的 粒子 数 Ni 就 会 减 小 。 因 此 , 吸收 就 会 减 小 , 图 2.1 
中 的 曲线 Imlo) 就 会 偏离 于 直线 ， 最 后 达到 一 个 常数 值 (饱和 )。 因 此 ， 必 须 将 式 
(2.1a) 推广 为 
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dP = —Poa(Po)dz = —Po0;, AN(Po)dz (2.1c) 
其 中 , 粒子 数 AN 以 及 吸收 系数 a 就 依赖 于 Po( 非 线性 吸收 )。 


N; 


非 线性 吸收 


HER 


N; 
k i 


2.1 在 线性 和 非 线性 吸收 过 程 中 , 荧光 强度 IUL) 随 着 入 射 激光 强度 的 变化 关系 


例 2.1 
作为 一 阶 近似 , 有 a = all- bI), SAM AMROR 4 一 起 ,可 以 得 到 


dP = —Aladz = —A(Iao — aobI?)dz (2.1d) 


第 一 项 描述 的 是 线性 吸收 ， 第 二 项 则 是 非 线性 吸收 (二 次 项 贡献 )。 
我 们 将 更 仔细 地 讨论 非 线 性 吸收 过 程 。 
如 果 入 射 平面 波 的 谱 能 量 密度 为 pv(z) = I(v)/c[Ws?/m3], 谱 宽度 为 gw， 总 
强度 就 是 
I= f rwar x I (vo )ðvL (2.2) 


注意 谱 强度 TL [Wsm™~*] (每 m 和 频率 间隔 dv = 1s-! 上 的 辐射 功率 ) 和 总 光 强 
T[wm-”] 之 间 的 差别 。 


吸收 功率 就 是 
AP 一 ANav f Ilva (ejay (2.3) 
如 果 将 单 色 激光 的 频率 调节 到 吸收 谱 线 的 中 心 频率 vo 上 , 那么 吸收 功率 就 是 
AP = ANdVI(vo)oir (vo) (2.4) 


其 中 , dV = Adz 是 截面 积 为 4 的 激光 光束 经 过 的 吸收 媒质 的 体积 。 如 果 激 光谱 宽 
BE 5u 大 于 吸收 谱 线 的 宽度 Sva BA, 只 有 位 于 吸收 谱 线 宽 度 bv, 之 内 的 那 部 分 
谱 密 度 可 以 被 吸收 ,吸收 功率 就 是 


AP = ANqV I(vo)o(vo)ðva/ðv;, (2.5) 
它 对 应 的 吸收 光子 数目 为 nps = AP/jhv。 根据 第 1 卷 的 式 (2.15), 可 以 得 到 


Nph = Bikp(v)}ANdV (2.6) 
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Bixp(v) 是 dy = Im? 内 每 个 分 子 在 每 秒 钟 内 吸收 一 个 光子 的 总 几率 , 见 第 1 卷 的 
式 (2.15) 和 式 (2.78)。 

比较 式 (2.3) 和 式 (2.6), 可 以 得 到 爱 因 斯 坦 系数 Ba 和 吸收 截面 oa 之 间 的 
关系 


a 
A 2. 
Bik a J Oin(v)dv (2.7) 


吸收 入 射 光 改变 了 与 吸收 跃迁 有 关 的 能 级 上 的 粒子 数目 。 对 于 g =g =1 的 
非 简 并 能 级 |1) 和 |2), 可 以 用 速率 方程 来 描述 粒子 数 密度 N 和 No (FA 2.2) 


dN 
= Bi2pi(Ne = Nı) = RN, 十 C1 (2.8a) 


— = Bip, (Ni — N2) — RoN2 + C2 (2.8b) 
其 中 , RN, 表示 能 级 ji) FRA BIB (IG ARH) 
C; = > RkiNk + Di (2.8c) 
k 
它 考虑 了 从 所 有 其 他 能 级 k) 来 填充 能 级 i) 的 全 部 弛 耶 途 径 , 也 包括 了 能 级 li) 上 
的 分 子 扩散 到 激发 体积 dV 之 内 的 扩散 速率 Di。 我 们 将 式 (2.8a) 和 式 (2.8b) 描述 
的 系统 称 为 开放 式 二 能 级 系统 ， 因 为 光学 泵 浦 只 在 两 个 能 级 |1) 和 |2) ARE, 


但 是 , 它们 可 以 弛 耶 到 其 他 能 级 上 。 也 就 是 说 , 系统 与 外 部 环境 之 间 的 进出 通道 都 
是 开放 的 。 


C, 
|2) RN, |2) re 
BEN, Bap N, ' ot A oe 一 EAs 一 
Ci RaN, = AN; Bp N, 一 人 人 
|1) |1) P= hA P= P)—dP 
RN, 
(a) (b) (c) 


图 2.2 能 级 结构 示意 图 
(a) 开放 式 二 能 级 系统 , 包括 系统 与 外 部 环境 之 间 的 进出 通道 , (b) HARRA; (c) 吸收 过 程 的 示意 图 


如 果 辐 射 场 并 没有 显著 地 改变 Ci, 那么 , 在 稳 态 条 件 (dN/dt = 0), 可 以 由 式 
(2.8) 得 到 p = 0 时 的 非 饱和 粒子 数 差别 


AN? = AN(p=0)= N9— NO = Calu = GPa (2.9) 
Ri Rə 


YER, N? > N9, 因此 ANo < 0。 
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对 于 饱和 粒子 数 差别 (p 4 0) 


AN? AN? 

AN = 1 十 Byepr(1/Ri + 1/R2) ~ 1+5S a) 
bd 饱和 参 
aa s g= Beer _ Bialvj/e _ _ Bial 
R* g H” = C> Rı Ro 
是 诱导 跃迁 几率 Bizp 5 F” BLS R* 的 比值 , 其 中 
+ RR 

Rt = 关于 和 (2.11) 


吸收 谱 线 的 均匀 宽度 是 Sra = Rit Ro, 因此 , 被 吸收 的 光 强 为 AJT = AI, (Ri + R2) 
当 5 <]1 的 时候, A (2.10) 可 以 写 为 


AN = AN®(1 — S) (2.12) 
饱和 参数 S = 1 时 的 谱 强度 I = ce- R*/Bio = I.(v) 称 为 饱和 强度 。 总 饱和 强度 是 
b= f I,(v)dv © (wr)8m。 由 式 (2.10) 可 以 得 到 , 4 S=1 的 时 候 , 粒子 数 差别 


AN 减 小 到 非 饱和 数值 AN? 的 一 半 (图 2.3)。 饱 和 功率 是 P, = LA 其 中 , 4 是 
分 子 吸收 样品 中 激光 光束 的 截面 积 。 


AN? ass 2 


0 1 2 3 A/N 
2.3 ”粒子 数 差别 AN 和 饱和 参数 S 随 着 入 射 激光 强度 五 的 变化 关系 


考虑 到 饱和 , 当 bur < dv, 的 时 候 , 根据 式 (2.1) MR (2.10), 入 射 光 功率 在 长 
REA dz 的 吸收 路 径 上 的 减 小 量 为 


AN® 
dP=~A+l- 0127-3 


在 非 相 干 光源 的 情况 下 , 如 光谱 灯 , 强度 五 非常 小 , 所 以 5 <1. 这样 就 可 以 
将 式 (2.13) 近似 为 


dz (2.13) 


Ba i ae 


dP = -Pon AN?’dz (2.14) 


其 中 , 由 式 (2.9) 给 出 的 非 饱 和 粒子 数 差 别 与 强度 了 无 关 , 吸收 功率 正比 于 入 射 功 
率 (线性 吸收 )， 也 就 是 说 ,相对 吸收 功率 dP/P 是 常数 。 

利用 激光 器 , 可 以 实现 更 大 的 入 射 光 强 五 ,5S <1 可 能 不 再 成 立 , 这 时 就 需要 
使 用 式 (2.13) 而 非 式 (2.14)。 因 为 粒子 数 差 别 减 小 了 ,所 以 , 光 吸收 功率 随 着 入 射 
光 强 度 的 增加 并 没有 线性 增加 那么 大 (图 2.1)。 用 激光 诱导 荧光 来 测量 被 吸收 的 功 
率 随 着 入 射 光 强 的 变化 关系 ,就 可 以 很 好 地 说 明 相对 吸收 dP/P 随 着 光 强 度 了 的 
变化 关系 。 如 果 由 于 吸收 激光 光子 引起 的 吸收 能 级 |1) 上 的 粒子 数 减少 的 速率 与 再 
填充 速率 可 以 比拟 的 时 候 (图 2.3)， 粒 子 数 Ni MAW), 激光 诱导 荧光 的 强度 随 
着 入 射 激 光 强 度 L 的 增加 就 没有 线性 增加 那么 快 。 | 

拉 比 翻转 频率 

Nr = Dik Eo/h 

依赖 于 跃迁 偶 极 矩 阵 元 Di 和 入 射 光 的 电场 振幅 Eo (第 1 卷 式 (2.90))。 可 以 将 均 
义 展 宽 谱 线 展 宽 情 况 下 的 饱和 参数 S( 第 1 卷 第 3.1 节 ) 和 谱 线 宽度 y = yi tn = 
Ri + Ro 与 拉 比 翻转 频率 联系 起 来 


S12 = 02 /(R*y) = N /(Ri Re) (2.15) 


利用 第 1 卷 中 的 式 (2.30). 式 (2.78) 和 式 (2.90), 以 及 均匀 展 宽 的 谱 宽 度 5w。 = 
2rav = y = y +y = Ri t+ R(E 1 BAH 3.1.2 节 ) 和 拉 比 频率 M HA (2.11) 
可 以 得 到 

Oe ee R=, Re= 72 的 时 候 (2.16) 

这 就 说 明 , 饱和 参数 也 可 以 表示 为 比值 Qe//Ri Re 的 平方 , 它 是 共振 处 ( w = wiz) 
的 拉 比 频率 Q 与 |1) 和 |2) 的 弛 和 豫 速 率 的 几何 平均 值 的 比值 。 换 名 话说， 当 原 子 
位 于 强度 了 = 五 的 光 场 中 的 时 候 , 它们 的 拉 比 频率 是 a = VRR 

与 第 1 卷 式 (3.67d) 针对 封闭 式 二 能 级 系统 的 定义 相 比 , 式 (2.11) 定义 的 开放 
式 二 能 级 系统 的 饱和 参数 更 为 普 适 。 它 们 的 差别 在 于 平均 弛 豫 几 率 的 定义 , 在 封闭 
ARAP, ER 及 = (Ri 十 RR2)/2, 而 在 开放 式 系统 中 , CH R* = Ri R2/(Rit R2)。 
A Ci = RoN2o， C2 = RIN, 和 Ni 十 No = NN = 常数 ,就 可 以 将 速率 方程 (A (2.8)) 
定义 的 开放 式 系统 封闭 起 来 (图 2.2(b))。 这 样 一 来 ,速率 方程 就 和 第 1 卷 中 的 式 
(3.66) 完全 相同 , R* 就 变 为 R- 

对 于 封闭 式 和 开放 式 二 能 级 系统 来 说 , 吸收 能 级 上 的 粒子 数 Ni 的 饱和 ,有 一 
个 重要 的 差别 。 在 封闭 式 的 二 能 级 系统 中 , 根据 式 (2.8) 和 第 1 卷 中 的 式 (3.67), Al 
用 Ci = RoNo, Co = RiNi, Ni + No = N = 常数 , 可 以 得 到 吸收 能 级 |1) HRA 
粒子 数 密度 Ni 是 
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BizI/c+ R2 
ie ed Be 
2BizT,/c+ Ry + Ro 


Ni 绝 不 可 能 小 于 N/2， 因 为 


Ni > lim Ni = N/2> NM > Nz 
一 CO 


然而 , 在 开放 系统 中 ,可 以 由 式 (2.8) 得 到 


Rt BaBa RR (2.17b) 
在 光 强 很 大 I, (S> 1) 的 时 候 , 粒子 数 密度 Ni(7) 接近 于 极限 值 
= Cı + C2 


Ni($ — 00) = 5 rR" (2.17c) 


如 果 再 填充 速率 C 和 Cp 远 小 于 耗 尽 速率 RI 和 Ro WA, 饱和 粒子 数 密度 Ni 
就 可 能 非常 小 。 

例如 ， 分 子 束 中 分 子 跃 迁 的 饱和 就 是 这 种 情况 ， 此 时 碰撞 过 程 通常 可 以 忽略 
不 计 。 激 发 能 级 |2) 通过 自发 辐射 过 程 以 速率 N242 弛 豫 到 许多 其 他 转动 -振动 能 
级 |m) # |) 上 ， 只 有 一 小 部 分 N2421 返回 到 能 级 |1)。 能 级 |1) 的 再 填充 机 制 就 
只 有 分 子 向 激发 区 域内 的 扩散 和 辐射 衰变 速率 Na42:。 当 E: > kT 的 时 候 ， 上 
能 级 |2) 就 只 能 够 通过 光学 泵 浦 进行 再 填充 。 如 果 |1) 是 基态 ， 它 的 “寿命 ”就 
是 穿 过 长 度 为 d 的 激发 区 域 的 渡 越 时 间 tr = d/v。 因 此 ， 必须 将 下 列 各 项 代入 式 
(2.8), Cy = Dı + N2Az1, D2 =0, Ri=1/tr, Re = A2 + 1/tr, 可 以 得 到 


N, N=Ni+N, (2.17a) 


N; = _ Dil(Bip t+ Art i/tr) 

* Bi2p(h2 — Azı + 2/tr) 十 1/ 经 

没有 激光 激发 (p = 0, Ao = An = 0) 的 时 候 , 可 以 得 到 N? = Ditr。 这 是 分 子 扩 
散 到 激发 区 域 产生 的 稳 态 粒子 数 。 在 强 激光 条 件 下 , xh (2.18a) 给 出 


Dı 
Ag 一 421 + 2/tT 


(2.18a) 


lim Ni = (2.18b) 

例 2.2 

d= 1mm, v = 5 x 10*cm/s > tr = 2 x 1078s. 由 Di = 1014s-1 cm `~, 可 以 
得 到 稳 态 粒子 数 密度 N? = 2 x 105cm-3。 由 典型 数值 A = 108s, Azn = 10's}, 
可 以 得 到 完全 饱和 的 粒子 数 密度 为 Ni ~ 10&cm-3。 饱 和 粒子 数 Ni 减 小 为 非 饱和 
数值 N? 的 0.5%。 

简要 地 讨论 一 下 具有 明显 的 强度 饱和 效应 的 两 种 不 同情 况 : 

(a) 连续 激光 的 带宽 5u 大 于 吸收 跃迁 的 谱 宽 5v。。 此 时 , 均匀 谱 线 展 宽 和 非 均 


2.1 线性 吸收 和 非 线性 吸收 :71 . 


AVM RNA RAE REN. 根据 式 (2.11), 总 饱和 强度 I = cps(v)5w 就 是 
ne 
k= f Rody = “du W/m? (2.19a) 


例 2.3 

5vL = 3 x 109s-1 (三 0.1cm 1) 的 宽带 连续 激光 在 分 子 束 中 引起 的 分 子 跃迁 的 
饱和 : 

Ri =1/tr, Ro = A2 + 1/tr, ® Biz = ($ /8nxhw)Az1， 可 以 得 到 饱和 强度 
(A2 + 1/tr)8xhv> - dy, 

(tp Ag 十 - 2)Az21c? 

采用 上 一 个 例子 中 的 数值 ， A2 = LO tT = 2x 10° ®s, y=9o9%X 10**s"*; 421 = 
10’s-!, ðv = 3 x 109s-1， 可 以 得 到 


IL,(8u) = [W/m (2.19b) 


I, =~ 3 x 10°W/m? 


如 果 激 光 光 束 聚 焦 在 面积 为 A= 1mm? 的 截面 上 , PA, 对 于 这 个 例子 来 说 , 3mW 
的 激光 功率 就 足以 使 得 饱和 参数 达到 S = 1。 

如 果 激 光 带 宽 8, 与 吸收 谱 线 的 均匀 展 宽 宽 度 ?/2r LR, H y= Ap + 2/tr 
和 式 (2.19b)， 可 以 得 到 饱和 强度 

T 4hr? 
© T Agi c? 

(b) 第 二 种 情况 是 , 一 个 连续 单 模 激光 的 频率 v = vo 位 于 均匀 展 宽 的 原子 共 
振 跃 迁 的 中 心 频率 vo 处 。 如 果 到 基态 的 自发 辐射 是 上 能 级 的 唯一 弛 了 殉 过 程 , S = 1 
HRR, WREKE R* = Aoi /2, 饱和 展 宽 的 线 宽 是 5v。= V242z1/2x， 根据 式 
(2.11) 和 第 1 卷 的 式 (2.22), 可 以 得 到 饱和 强度 为 


cR* 421 = 2/2hv Az, 


(Ag + 1/tr) = 100W/m? = 1002W/mm? (2.19c) 


I = Cpabva = TE = (2.20) 
由 第 1 卷 的 式 (3.67f) 可 以 得 到 同样 的 结果 , I, = hv An /2or2, 其 中 
J ol2dy ~ o(vo)ðva = (hv/c) Biz = (c?/8nv*) Az (2.21a) 
在 没有 饱和 展 宽 的 时 候 
clio) ~ c2/4v? = (A/2)?, h= a (2.21b) 


当 An = 108s-! 的 时 候 , 向 激发 区 域 之 外 的 扩散 所 引起 的 弛 瑰 过 程 可 以 忽略 不 计 。 
当 压 强 足 够 小 的 时 候 , 碰撞 诱导 跃迁 几率 小 于 421。 
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例 2.4 

入 = 500nm > v = 6 x 10!4s-!, Azı = 108s-1 一 天 全 380W/jm2。 将 光束 聚焦 到 
面积 Imm? 上 ， 则 饱和 功率 只 有 265W! 采用 例 2.3 中 的 数值 Ao) = 107s-1， 饱 和 
强度 减 小 为 38W/m?. 

如 果 碰 撞 展 宽 是 必要 的 话 ， 线 宽 和 饱和 强度 的 增加 大 致 上 都 正比 于 均匀 展 宽 
线 宽 。 如 果 使 用 脉冲 激光 , 饱和 峰值 功率 要 大 得 多 , 因为 系统 通常 并 不 会 达到 饱和 
条 件 。 对 于 光学 泵 浦 , 激光 脉冲 的 持续 时 间 Ty 通常 是 起 限制 作用 的 时 间 间 隔 。 只 
有 对 非常 长 的 激光 脉冲 (例如 , 铜 蒸气 激光 泵 浦 的 染料 激光 ), 分 子 穿 过 激光 束 的 渡 
越 时 间 才 有 可 能 小 于 Te 


2.2 ” 非 均 匀 展 宽 谱 线 的 饱和 


第 1 卷 第 3.6 节 指 出 , 均匀 展 宽 的 跃迁 谱 线 是 洛 伦 效 线 形 , 它 的 饱和 谱 线 还 是 
洛 伦 效 线形 , FARA 


Aw, = Awo V 1 十 So, So= S(wo) (2.22) 


与 非 饱和 的 半 高 宽 Awo HWE, 它 增 大 了 一 个 因子 (1 + So). 饱和 展 宽 是 因为 吸 
收 系 数 

ao(w) 
| 1+ S(w) 
减 小 了 一 个 因子 [L+S(w)]-1， 而 饱和 参数 Sw) KZHE-PRCRBAAE. 谱 
线 中 心 处 的 饱和 强 于 谱 线 的 侧 豆 部 分 (图 3.24)。 

我 们 将 讨论 非 均匀 展 宽 谱 线 的 饱和 。 用 多 普 勒 展 宽 的 跃迁 过 程 作 为 例子 , CE 

饱和 光谱 学 中 最 重要 的 情况 。 


2.2.1 FL 
当 一 束 单 色 光 


a(w) = 


E = Eg cos(wt — kz), k=k, 


通过 分 子 气 体 样品 的 时 候 , 样品 中 的 分 子 具 有 麦克 斯 韦 - 玻 耳 效 曼 速度 分 布 , 对 于 
速度 为 v 的 分 子 , 在 运动 分 子 坐标 系 中 ,多 普 勒 位 移 的 激光 频率 为 w =w—k-v, 
其 中 , k-v = iuz， 只 有 当 这 一 频率 位 于 静止 分 子 的 吸收 频率 中 心 wo 处 的 均匀 展 
宽 线 宽 7 之 内 的 时 候 , 也 就 是 说 , w' = wo 土 Y, 该 分 子 才 能 够 对 吸收 做 出 显著 的 贡 
献 。 对 于 速度 分 量 为 v 的 分 子 来 说 , 它 的 跃迁 |1) 一 |2) 的 吸收 截面 
(7/2)? 

(w — wo — kv,)? + (7/2)? ea) 
其 中 , oo =o(w=wotkvz) 是 分 子 跃迁 谱 线 中 央 处 的 吸收 截面 最 大 值 。 


012(W, vz) = 00 


2.2 ” 非 均匀 展 宽 谱 线 的 饱和 Be 


因为 饱和 效应 , 在 速度 间隔 dv. = 7/k 内 的 粒子 数 密度 Ni(v)dv; WHT, E 
能 级 |2) 的 粒子 数 密度 Na(uz)dv> 则 随 之 增 大 (图 2.4(a))。 根 据 式 (2.10) 和 第 1 卷 
的 式 (3.72), 当 5S <1 的 时 候 , 可 以 得 到 


~ AN? So(y/2)? 
Ni (w, vz) = N? (vz) — a oo | (2.24a) 
= AN® So(y/2)? 
No(w, vz) = N? (v,) + aT co om (2.24b) 
其 中 , y=nty 是 跃迁 的 均匀 展 宽 宽 度 , y =7/1 +50. HAR 
y (2.24c) 
7 NR X 
ER AI ZAA TE a FRAY E , i , 
js v1 + Y2 7 7 vay 
Fe A (FY Fh FRAT [A] 


(a) (b) 
图 2.4 多 普 勒 展 宽 的 跃迁 过 程 的 速度 选择 饱和 (a) 粒子 数 分 布 Ni (v2) 的 下 能 级 的 Bennet 
MSA ERER Bennet kk; (b) 调节 饱和 激光 使 之 通过 分 子 跃 迁 的 多 普 勒 线形 时 得 到 的 饱和 
吸收 线形 (虚线 ) 


注意 , 当 y Aye RHR, N (v) 上 四 坑 的 深度 并 不 等 于 N2(vz) 的 峰 高 度 。 
用 式 (2.24a) 减 去 式 (2.24b)， 可 以 得 到 饱和 粒子 数 之 差 
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So(T7/2)? 
AN (ws, vz) = AN* (vz) [ — oo (2.24e) 


在 vz = (w 一 wo)/k 处 , 粒子 数 分 布 AN(uz) 有 一 个 最 小 值 , 它 通常 被 称 为 Bennet 
Mot?, RAW’ RR RB (第 1 卷 第 3.6 节 ) 


Vs = YV 1+ So 
MPD w = wo + kuz 处 的 深度 为 


ANolu:) 一 AN(u:) = AN°(vz) 


So 
2.25 
Si ( ) 


1+ So 
4 So = 1 的 时 候 ， 四 坑 深 度 是 非 饱 和 粒子 数 之 差 的 50%。 速 度 分 量 位 于 v, M 
vz 十 duz 之 间 的 分 子 对 吸收 系数 a(w,vz) 的 贡献 为 


Sos) ay, = (2.26) 
吸收 能 级 上 的 所 有 分 子 产生 的 总 吸收 系数 就 是 
a(w) = J AN(2)o12(w,v-)dvs (2.27) 


将 式 (2.24) 中 的 AN(uz)、 式 (2.23) 中 的 o(w, vz) MA (3.40) 中 的 ANo(v.) 代入 
进来 ,可 以 得 到 

AN°oo e— (vz/%)* dy, 

VpVT J (w—wo — kuz)? + (7/2)? 


其 中 , 最 可 几 速 度 为 v = (2keT/m)!/2, 总 的 非 饱和 粒子 数 之 差 为 AN? = J AN? 


(wz)dvz。 尽 管 有 饱和 效应 ，a(w) 仍然 是 佛 赫 特 线形 ， 类 似 于 第 1 卷 中 的 式 (3.46). 
唯一 的 差别 在 于 , A (2.28) 中 使 用 的 是 饱和 展 宽 的 均匀 展 宽 线 宽 yo MIE 1 卷 
A (3.46) 中 的 yo 

当 So < 1 WN, 多 普 勒 宽度 通常 大 于 均匀 展 宽 宽度 yo 在 给 定 频 率 w 处 ， 
A (2.28) 中 的 分 子 在 间隔 Av. = ys/k 内 的 变化 并 不 大 ， 此 时 ,积分 对 alw) 的 贡 
献 最 为 显著 。 因 此 , 可 以 将 因子 exp[—(v./vp)?] 移 到 积分 之 外 。 剩 下 的 积分 可 以 用 
解析 的 方法 给 出 , 由 ov. = (w -- wo) 人 和 第 1 卷 的 式 (3.44), 可 以 得 到 饱和 吸收 系 
数 为 


a(w) = 


(2.28) 


iene neo. -[“) 2.29 
wt JT. oe A (229) 
其 中 , 非 饱和 吸收 系数 为 


a (wo) 一 人 No ICV" 
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多 普 勒 宽度 为 dwp BAT? | 式 (2.09) 给 出 了 一 个 引 人 注 目的 结果 , 虽然 在 


每 个 频率 w 处 ， 单 色 激光 都 可 以 在 速度 分 Ni(vz) 上 烧 出 一 个 Bennet Mhi, 但 
是 , 沿 着 吸收 线形 调节 激光 频率 , 并 不 能 够 探测 到 这 个 止 坑 。 非 均匀 展 宽 线 形 的 吸 
收 系数 


a (w) 
we) = ET 

仍然 是 佛 赫 特 线形 ,没有 任何 凹 坑 ， 只 是 被 缩小 了 一 个 与 w 无 关 的 常数 因子 (1 十 
So)-12( 图 2.4(b))。 
注 : 它 与 均匀 展 宽 的 吸收 线形 的 差别 在 于 , 后 者 中 的 alw) 被 缩减 了 一 个 依赖 于 频 
率 的 因子 (1+ S(w))-1, ME 1 卷 中 的 式 (3.75) 和 图 3.24。 

然而 , 利用 两 束 激光 , 就 可 以 探测 Bennet MHE. 

(a) RAOGHA FAAN, CHARA ki, 频率 为 wi 保持 不 变 , 根据 式 (2.24), 
它 在 速度 v, + Av, /2 处 烧 出 了 一 个 凹 坑 , 其 中 , v = (wo 一 wi)/ki, Av: = 7y/ (图 
2.5)。 


(2.30) 


Wy 


ay uf 
uf 一 wo 十 (一 wp) 及/ ky 
图 2.5 频率 为 wp = wi 的 强 泵 浦 激光 在 多 普 勒 展 宽 的 吸收 线形 alw) KR AIMS, 用 
一 东 弱 探测 激光 探测 , w = wo + (wi — wo)ki /ko 


(b) 一 束 弱 探测 激光 的 波 矢 为 ko 频率 可 以 在 佛 赫 特 线形 附近 调节 。 这 束 探 测 
激光 非常 弱 , 不 足以 产生 额外 的 饱和 效应 。 可 调谐 激光 的 吸收 系数 就 是 


ly RE a 
ee upya (wo—w— kava)? + (7/2)? (2.31) 
. f 7 So(7/2)? | dy 
(wo — wy — kyvz)? + (7/2)? } * 
对 速度 分 布 进行 积分 , 类似 于 式 (2.29), 可 以 得 到 
Qs(W1,wW) = af (w) f nee (Y/2) (2.32) 


V1 十 50 (w — w’)? + (Ts/2)? 
它 是 一 个 非 饱和 多 普 勒 线形 aow) 在 探测 频率 处 
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Ww = uy’ = Wo + (wy — wo)ky/ke 


AA, “4S tA EIDE HRT RR. 采用 “+” 号 , 方向 
相反 的 时 候 , 采用 “- ”号 。 

在 w=w 处 的 吸收 四 坑 的 半 高 宽 = 十 xs = YL+(L+So)122] 等 于 弱 榨 测 
光 的 非 饱和 均匀 展 宽 的 吸收 宽度 + 与 强 泵 浦 激 光 产 生 的 饱和 四 坑 的 宽度 之 和 。 当 
So <1 对 时 候 , 在 w = ww ARUP YR RE 


Aa(w’) = a°(w’) — ag(w’) = a®(w’) 2 ae 


0 0 
Via Slt Jian) > Al + Tao 二 5 7X > ew) (2.32a) 
注 : 在 推导 式 (2.32) 的 时 候 , 我 们 只 考虑 了 饱和 效应 引起 的 粒子 数 变化 ,而 忽略 了 
相干 现象 , 如 两 束 光 的 干涉 。 对 于 同 向 传播 和 反 向 传播 的 光 来 说 , 这 些 效应 是 不 同 
的 , 文献 [2.2]~[2.4] 对 此 进行 了 详细 的 讨论 。 当 激光 强度 足够 小 的 时 候 , 5 < 1, È 
们 不 会 显著 地 影响 上 述 结果 , 但 是 会 在 谱 线 结构 上 给 出 一 些 更 为 精细 的 结构 。 


2.2.2 = Mit 
将 入 射 光 反射 到 吸收 盒 里 , DA PA th — a PA LRU SCHR (图 2.6). 


N, x( v) 


26 JESE RR A 
(a) 频率 为 w A wo 的 单 色 行 波 产生 的 Bennet MH (b) 两 束 逆 向 传播 的 光 产 生 的 Bennet ME, 有 两 种 
情况 , 即 w A wo 和 w= wo( 虚 线 ); (c) 吸收 线形 as(w) 上 的 兰 姆 止 坑 


此 时 , 如 果 两 束 逆向 传播 的 光束 的 光 强 相等 , 五 = Ip = 1, HR ky = -kz W 
A, 饱和 的 粒子 数 之 差 就 是 


2.2 +HORRHAH WA H 


AN (vz) =AN? (vz) 
f E Soly/2}? E So(7/2)? en) 


(wo =w — kuz)? + Ta/2) (wo —w + kuz)? + (Ys/2)? 


EP, So = So) 是 由 行 波 引起 的 饱和 参数 。 因 为 多 普 勤 位 移 的 符号 相反 ， 频 率 
为 w 的 两 束 光 在 速度 分 量 v = 土 (wo - w)/k 的 粒子 数 分 布 AN(uz) 处 烧 出 了 两 个 
Bennet Mii (图 2.6(b))。 

饱和 吸收 系数 就 是 


Qs(w) = J ANelo 一 内 — kuz) 十 af(wo — w + kv,)|dvz (2.34) 


在 弱 场 近似 下 , 将 式 (2.33) 和 式 (2.23) RAR (2.34), 通过 一 些 复杂 的 计算 [2.3 , 可 
以 得 到 驻 波 场 中 样品 的 饱和 吸收 系数 
-Z a? wW _ So (7/2)? 
ag(w) = a” (w) f 5 (1 + (wo — wy)? + (2 wm)? + ml (2.35a) 
其 中 ， 
Ys =7¥V1+S0, So = Soll, wo) 


它 表示 的 是 多 普 勒 展 宽 的 吸收 谱 线 ao(w), 在 谱 线 中 心 w = wo 处 , 有 一 个 凹 坑 , 称 
为 兰 姆 凹 坑 (Lamb dip), 这 是 为 了 纪念 W.E. Lamb, 他 在 理论 上 首次 解释 了 这 一 
现象 25。 当 w = wo 的 时 候 , 饱和 吸收 系数 减 小 为 as(wo) = awo) (1 一 50)。 兰 姆 
凹 坑 的 深度 是 So = Bul /(cys)> I= = Ip 是 形成 驻 波 场 的 逆向 传播 的 光束 的 光 
强 。 当 wo -w > ys 的 时 候 , 饱和 吸收 系数 变 为 as = ao(1 一 So/2)， 它 对 应 于 一 束 
光 引 起 的 饱和 效应 。 

可 以 用 简单 明显 的 方式 解释 兰 姆 凹 坑 : 当 w A wo 的 时 候 ， 入 射 光 被 速度 分 量 
为 vz = +w 一 wo 土 %/2)/k 的 分 子 吸 收 ,反射 光 被 速度 为 v= —(w — wo + ya/2)/k 
的 其 他 分 子 吸 收 。 当 w = wo 的 时 候 , 两 束 光 都 被 相同 的 分 子 吸收 ,它们 的 速度 是 
vz = (0 土 %s/2)/K， 实 际 上 是 垂直 于 激光 光束 运动 的 。 此 时 ， 每 个 分 子 吸 收 的 光 强 
加 倍 了 ， 因此, 饱和 效应 也 就 更 大 。 

均匀 展 宽 谱 线 (图 2.7(a)) 和 非 均 匀 展 宽 谱 线 的 饱和 行为 的 差别 如 图 2.7 所 示 。 
对 于 非 均 匀 展 宽 谱 线 ,， 有 两 种 情况 : 

(a) 吸收 样品 位 于 驻 波 场 中 (I = bh = 1I) WHAE v 使 之 扫 过 谱 线 (图 
2.7(b))。 

(b) RB BOE (I = n) 位 于 wo 的 谱 线 中 心 位 置 ， 调 节 弱 探测 激光 使 之 扫 过 饱 
和 谱 线 (图 2.7(c))。 
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Wy wW 


(a) 


2.7 吸收 谱 线 的 几 种 饱和 行为 
(a) 均匀 展 宽 的 谱 线 ; (b) 非 均匀 展 宽 的 谱 线 ; (c) 用 于 饱和 的 行 波 保持 在 w = wo 不 变 ， 


用 弱 探 测 光 扫 描 谱 线 


在 第 一 种 情况 中 (图 2.7(c))， 非 均匀 展 宽 谱 线 中 心 处 的 饱和 兰 姆 凹 坑 是 So = 
BikT/(crs), 当 (w—wo) > ys 的 时 候 , 它 是 5o/2。 在 第 二 种 情况 中 (图 2.7(c)), Bennet 
凹 坑 的 深度 是 50/2 = Biz li/(cys)o 

当 激 光 很 强 的 时 候 , 近似 条 件 So 和 1 不 再 成 立 。 忽 略 相 干 效 应 ， 得 到 的 不 再 
ÆA (2.35)， 而 是 [2.3] 

7/2 


2(w — wo)? = 
op (Sse) 
其 中 ， 


A = [(w — wo)? +(7/2) 2, B = [(w — wo)? + (7/2)?(1 +25)]? 


由 此 得 到 , 在 谱 线 中 心 w= wo Rb, as(wo) = a°(wo)/VI+ 25> 4 (w -wo >y W 
时 候 ，as(w) = ao(w)/V1+5。 兰 姆 叫 坑 的 深度 达到 极 大 值 的 条 件 是 


as(w) = af (w) (2.35b) 


a(w — wo > Ys) — a(wo) _ 1 B 1 
a(wo) Vi+So Vi+35, 


ERRAK, IERT, So = 1.4。 一 些 So 值 对 应 的 饱和 吸收 线形 如 图 2.8 所 示 。 
注 : ÆA (2.35a) 中 ， 兰 姆 凹 坑 的 宽度 是 swrp = 7。 然 而 ， 这 对 应 于 速度 间隔 
Av: = 2Ys/k， 因 为 在 调节 激光 频率 w 的 时 候 ， 两 个 Bennet 凹 坑 的 多 普 勒 位 移 相 
RR, Aw = (wo —w) = 土 kv。， 它 们 是 相 加 的 关系 。 

如 果 图 2.6 中 的 反射 光 强 度 非常 小 (I。 < hh), MA, 得 到 的 就 不 是 式 (2.35)， 
而 是 一 个 类 似 于 式 (2.32) 的 公式 。 然而, 必须 用 Pr = (7 + Y)/2 替换 r, AAF 
浦 光 和 探测 光 是 同时 调节 的 。 当 So <1 的 时 候 , 结果 是 


as(w) = aP (w) i eee So (ys/2)? | 


2 (w — wo)? + (Te /2) (2.36) 
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alw) 


w 


wo 
图 2.8 ” 几 种 饱和 参数 So 对 应 的 兰 姆 止 坑 


2.3 饱和 光谱 学 


饱和 光谱 学 的 基础 是 依赖 于 速度 饱和 效应 的 多 普 勒 展 宽 的 分 子 跃 迁 (第 2.2 
节 )。 此 时 ,光谱 分 辨 率 不 再 受 限 于 多 普 勒 宽度 ,而 是 受 限于 宽度 窄 得 多 的 兰 姆 叫 
坑 。 可 以 用 图 2.9 中 的 例子 来 说 明光 谱 分 辨 率 的 提高 , 此 时 , 两 个 跃迁 由 相同 的 下 
能 级 |c) 跃迁 到 距离 很 近 的 两 个 能 级 ja) 和 lb) 上 。 即 使 两 个 跃迁 的 多 普 勒 线形 完 
全 重合 在 一 起 , 只 要 Aw = wea — web > 2Ys， 就 可 以 将 它们 的 兰 姆 四 坑 清晰 地 区 分 
开 来 。 


Aa(w) 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
i 
| 
| 


(b) j 
图 2.9 多 普 勒 线形 彼此 重 登 的 两 个 跃迁 过 程 的 兰 姆 凹 坑 


因此 ,饱和 光谱 学 通常 也 称 为 兰 姆 凹 坑 光 谱 学 。 
2.3.1 “实验 装置 
饱和 光谱 学 的 一 种 实验 装置 如 图 2.10 所 示 。 分 光 镜 BS 将 可 调谐 激光 器 的 输 
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出 光束 分 为 强度 五 的 泵 浦 光束 和 强度 Io < n 的 探测 光束 ,它们 党 着 相反 的 方向 
穿 过 样品 。 监 测 透射 的 探测 光 强 度 I2(w) 随 着 激光 频率 w 的 变化 关系 ,探测 信号 
DS(w) x h- le RW, 多 普 勒 展 宽 的 吸收 线形 在 中 心 位 置 上 有 “ 兰 姆 峰 ”, 原因 在 
于 , 饱和 吸收 在 多 普 勒 展 宽 的 吸收 谱 线 中 心 处 有 兰 姆 四 坑 。 


图 2.10 ”饱和 光谱 学 的 实验 装置 , 监测 的 是 探测 光 的 透射 强度 Teo (w) 


对 和 双 浦 光束 进行 斩 波 并 用 锁 相 放大 器 以 斩 波 频率 测量 探测 光 强 度 ， 就 可 以 消 
除 多 普 勒 展 宽 的 背景 。 根 据 式 (2.36)， 当 探测 光 强 度 足 够 弱 的 时 候 , 没有 多 普 勒 效 
应 的 吸收 线形 是 
aSo (ys/2)? 

2 (w- wo)? + (Ii /2)? 
为 了 提高 灵敏 度 ， 将 探测 光束 再 分 为 两 束 。 一 束 光 通过 被 泵 浦 光 饱 和 的 样品 区 域 ， 
为 一 束 光 通 过 非 饱 和 区 (图 2.11)。 用 探测 器 D! 和 D: 测量 这 两 束 探测 光 经 过 样品 
之 后 的 差别 , 如 果 它 们 的 差别 在 没有 泵 浦 光 束 的 时 候 等 于 零 ， 那么 , 探测 光 强 之 差 
就 给 出 了 饱和 信号 。 用 Ds 测量 泵 浦 光 的 强度 , 就 可 以 将 饱和 信号 归 一 化 。 图 2.12 
给 出 了 饱和 光谱 的 一 个 例子 , 样品 是 置 于 玻璃 盒 中 的 狠 同位 素 的 混合 气体 ,， 温度 
大 约 是 100°Cl2.61。 利用 这 些 高 精度 的 测量 , 可 以 得 到 不 同 同位 素 的 超 精细 结构 和 同 


(2.37) 


ag 一 Qs = 


RE 
图 2.11 更 加 灵敏 的 饱和 光谱 学 
BS2 将 探测 光束 分 为 两 束 平行 光 , 它们 分 别 通过 硝 浦 区 域 和 非 泵 浦 区 域 。 泵 浦 光 和 探测 光 是 严格 地 逆向 传 
播 的 。 用 法 拉 第 隔离 器 防止 探测 光 返 回 到 激光 器 中 


2.3 ”饱和 光谱 学 “81. 


v 


200MHz 
图 2.12 在 同位 率 !3Cs、'”Cs 和 “Cs 的 混合 气 中 , 入 = 459.3nm 处 的 6751/2 > 72P ER 
迁 的 所 有 超 精细 分 量 的 饱和 光谱 [> 


位 素 位 移 。 图 2.10 中 的 两 束 光 的 微小 夹 角 afad] 很 小 , 这 样 就 产生 了 残留 的 多 普 
勒 宽度 bu, = Awpa。 如 果 泵 浦和 探测 光束 是 严格 地 逆向 传播 的 话 (a = 0)， 探 测 
光束 就 会 返回 到 激光 器 里 去 , 使 得 激光 器 不 再 稳定 。 利 用 光学 隔离 器 , 可 以 防止 这 
一 效应 , Pit, 法拉第 转动 器 2" 能 够 将 偏振 面 转动 90°, 这样 就 可 以 用 偏振 片 来 
抑制 反射 光 (图 2.11)。 

除了 测量 探测 光 的 衰减 之 外 ， 还 可 以 利用 激光 诱导 荧光 来 测量 吸收 ， 它 正比 
于 被 吸收 的 激光 功率 。 当 吸收 分 子 的 浓度 很 小 、 吸 收 很 弱 的 时 候 ， 这 种 技术 就 特 
别 有 优 势 。 此 时 ， 探 测 光束 衰减 程度 的 变化 非常 难以 测量 ,微小 的 兰 姆 叫 坑 基本 
上 都 被 多 普 勒 展 宽 的 背景 上 的 噪声 掩盖 了 。Sorem 和 Schawlowl? 82-9 演示 了 一 种 
非常 灵敏 的 双 调 制 荧 光 技 术 , 用 两 种 不 同 的 频率 a 和 fo 分 别 对 泵 浦 光 束 和 探测 
光束 进行 斩 波 (图 2.13(a))。 假 定 这 两 束 光 的 光 强 分 别 为 I = Tio(1 + cos Qt) 和 
h = Ig9(1 + cos ht), HP, Qi = Wnfio BOCES RICH TERE 


Ir} = CAN, (I; + Iz) (2.38) 


其 中 , AN, 是 吸收 能 级 和 上 能 级 的 饱和 粒子 数 密度 之 差 , 常数 C 包括 了 跃迁 几率 
和 效 光 探测 器 的 收集 效率 。 根据 式 (2.33), 可 以 得 到 , 在 吸收 谱 线 的 中 心 位 置 


AN, = AN?[1 — a(li 十 五 )] 
将 此 代入 式 (2.38), 可 以 得 到 
In = C[AN® (I, + I2) — aAN? (LD + I2)?) (2.39) 
二 次 表达 式 (I + In)? 包括 依赖 于 频率 的 部 分 
让 3 hrolzo[cos(2 + aJt + cos(% — Maye 


上 式 表明 , 荧光 强度 包含 有 调制 频率 分 别 为 斩 波 频率 a 和 fo 的 线性 项 , 同时 还 包 
含有 调制 频率 分 别 为 (有 i + fo) 和 (fi — fo) 的 二 次 项 。 线 性 项 表示 通常 的 激光 诱导 
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荧光 , 它 是 多 普 勒 展 宽 的 激发 谱 线 线形 , 二 次 项 描述 的 是 饱和 效应 ， 因 为 它们 依赖 
于 分 子 与 两 个 光 场 同时 发 生 相互 作用 时 产生 的 粒子 数 密度 的 减 小 量 AN (v: = 0)。 
将 锁 相 放大 器 的 频率 设 定 为 和 频 fi 十 fo, 就 可 以 抑制 荧光 信号 的 线性 背景 , 测量 的 
只 是 饱和 信号。 如 图 2.13(b) 所 示 , 可 以 看 到 碘 分 子 Ip 的 XIE} 一 BT yo 跃迁 中 
的 转动 谱 线 (v — 1, J” = 98)(v' = 58, J’ = 99) 的 15 个 超 精 细 分 量 2.9,2.10 。 对 两 束 
激光 进行 斩 波 的 是 一 个 转盘 , 它 带 有 两 排 不 同 数目 的 通 孔 , 分 别 以 频率 fı = 600s-! 
和 fo = 900s-! 来 阻 断 光束 。 上 方 的 光谱 是 用 泵 浦 光 的 斩 波 频率 a 来 测量 的 。 式 
(2.39) 中 的 线性 项 引起 的 多 普 勒 展 宽 的 背景 和 兰 姆 凹 坑 都 带 有 调制 频率 f 的 贡 
献 ， 因 此 被 同时 测量 了 出 来 。 然 而 ， 利 用 双 调 制 荧光 谱 (下 方 的 光谱 )， 可 以 更 加 
精确 地 得 到 超 精细 结构 分 量 的 中 心 频率 , 它 是 在 和 频 (f+ fo) 处 测量 得 到 的 , 线 


性 背景 被 抑制 掉 了 。 这 种 技术 广泛 应 用 于 低 气 压 分 子 和 自由 基 的 亚 多 普 勒 调制 光 
jee [2-11~2.13] 。 
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(b) 
2.13 ” 当 样 品 分 子 浓 度 很 小 的 时 候 , 用 于 饱和 光谱 学 的 双 调 制 荧光 法 
(a) 实验 装置 示意 图 ; (b) 在 入 = 514.5nm 附近 , I2 的 X'S 一 3Iou 系 的 
(v” = 1, J” = 98) 一 (v = 58, J’ = 99) 谱 线 的 超 精 细 光 谱 ， 上 方 的 带 有 兰 姆 凹 坑 的 光谱 是 在 泵 浦 频率 
fi 处 测量 的 , 下 方 的 光谱 是 在 (f1 + fo) 处 测量 的 世 .19| 
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例 2.5 

利用 下 述 方法 , 可 以 估计 lp 超 精细 结构 分 量 的 兰 姆 凹 坑 的 线 宽 。 在 入 = 632nm 
处 的 跃迁 中 ,上 能 级 的 自发 寿命 是 7 二 10-?s, 它 的 自然 线 宽 是 Srn = 1.5MHz. T = 
300K 时 , RAK p(l) = 0.05mbar。 压强 展 宽大 约 是 2MHz。 当 饱和 参数 为 S=3 
的 时 候 , 饱和 宽度 是 6vs = 25v, = 3.0MHz。 激光 光束 直径 为 2w = 1mm 的 时 候 , 对 
于 平均 速度 为 uv = 300m/s 的 分 子 来 说 ， 渡 越 时 间 展 宽 是 Svtr = 0.4v/w > 120kHz。 
兰 姆 申 坟 的 总 宽度 就 是 ðv = V2? + 3? + 0.1? ~ 3.6MHz。 


2.3.2 ”交叉 信和 号 


如 果 两 个 分 子路 迁 具 有 相同 的 下 能 级 或 上 能 级 ， 当 它们 在 多 普 勒 宽度 之 内 重 
登 的 时 候 , 在 兰 姆 止 坑 谱 中 就 会 出 现 额 外 的 兰 姆 凹 坑 , 即 交 叉 信 号 。 它们 的 产生 原 
因 如 图 2.14(a) 所 示 。 


2.14 (a) 交叉 饱和 信号 的 产生 ; (b) AEE 33D — 23P 的 交叉 信号 的 示意 图 
交叉 信号 由 谱 线 上 方 或 下 方 的 0 来 标记 [2.14] 


假定 两 个 跃迁 的 中 心 频率 w 和 wo 满足 条 件 wi - wz| < Awp。 当 激光 频率 为 
w = (wi 十 w2)/2 的 时 候 , 入 射 光 相对 于 w 的 位 移 是 Aw = wwi = (wz 一 w1)/2。 如 果 
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它 饱和 的 分 子 是 中 心 频率 为 wi 的 跃迁 1 上 的 速度 为 (v: +dvz) = (wz 一 wi)/2k 土 Yk 
Kat, 就 会 与 这 一 类 分 子 发 生 共振 。 因 为 反射 光 的 多 普 勒 位 移 具有 相反 的 符号 ， 
当 它 饱和 了 同一 个 速度 类 的 时 候 , 它 与 中 心 频率 为 wo 的 跃迁 2 种 的 同一 群 分 子 共 
振 。 因 此 , 除了 w 和 w: 处 的 饱和 信号 之 外 (此 时 饱和 的 是 vw, = 0 AT), 还 可 
以 在 w = (wi 十 w2)/2 处 观测 到 额外 的 饱和 信号 (ACES). AA RIES A 
个 下 能 级 上 的 粒子 数 Ni 改变 了 -AN;， 作 用 于 另 一 个 跃迁 上 的 另 一 东 光 可 以 用 
来 探测 。 当 二 者 具有 同一 个 上 能 级 的 时 候 ， 两 束 光 都 在 w = (wi + w2)/2 处 对 粒子 
数 No 有 贡献 , BRKT AN: 一 东 光 作用 于 跃迁 a, 另 一 束 光 作用 于 跃迁 b。 对 于 
相同 的 下 能 级 , 交叉 信号 是 负 号 ; 对 于 相同 的 上 能 级 , 交叉 信号 是 正 号 。 它们 的 频 
率 位 置 we = (wi 十 w2)/2 正好 位 于 跃迁 1 和 跃迁 2 的 中 心 处 (图 2.14(b))。 

虽然 这 些 交 又 信号 增加 了 兰 姆 止 坑 的 数目 ， 从 而 增 大 了 光谱 的 复杂 程度 ,但 
是 , 它们 可 以 用 来 确定 带 有 一 个 共同 能 级 的 跃迁 对 , 这 是 很 大 的 优点 。 它 还 有 助 于 
确认 整个 光谱 , 例如 ,图 2.14(b) 和 文献 [2.4], [2.13]~[2.15] 中 的 光谱 。 


2.3.3 ”共振 腔 内 的 饱和 光谱 学 


当 吸 收 样品 位 于 可 调谐 激光 器 的 共振 腔 之 内 的 时 候 , 吸收 系数 a(w) 上 的 兰 姆 
种 坑 使 得 激光 输出 功率 P(w) 出 现 相应 的 峰值 (图 2.15)。 


压 
HER M, an 探测 器 
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吸收 盒 标 


Ty 
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图 2.15 ”激光 共振 腔 内 的 饱和 光谱 学 
(a) 实验 装置 ; (b) 输出 功率 P(w); (c) 实验 探测 氮气 激光 器 的 输出 功率 , 激光 波长 在 入 = 3.39um 附近 可 
W, 出 现 了 兰 姆 峰值 ， 它 们 来 自 于 激光 共振 腔 内 的 甲烷 样品 盒 中 的 CHa 跃迁 的 兰 姆 凹 坑 [12.20| 


功率 P(w) 依赖 于 谱 增 益 曲线 G(w) 和 共振 腔 内 样品 的 吸收 线形 a(w)， 后 者 
通常 是 多 普 勒 展 宽 的 。 因 此 ， 兰 姆 峰值 位 于 宽广 的 背景 之 上 (图 2.15(a))。 由 增益 
曲线 的 中 心 频率 o 和 兰 姆 吸收 四 坑 的 中 心 频率 wo, 根据 第 1 卷 的 式 (5.58) 和 式 


2.3 MARS . 85- 


(2.35)， 可 以 得 到 
So (74/2)* 
DP.(w) x faw = wi) 一 a0(w) f — 5 (1 + oo as} |} (2.40) 
在 wo 附近 的 很 小 范围 内 , 可 以 将 增益 曲线 Glo- w) 和 非 饱和 吸收 曲线 a (w) 近 
WA w 的 二 次 函数 ， 从 而 得 到 式 (2.40) 的 近似 式 


Py (w) = Aw? + Bw +C + (2.41) 


(w — wo)? + (78/2)? 
其 中 , 常数 A, B,C 和 DD 依赖 于 wo, wi, y 和 5So。 激 光 输 出 功率 相对 于 频率 w 
的 导数 是 
PLM (w) = SA) (n = 1,2,3,-:-) 

特别 是 

2D(w — wo) 
[Kw — wo)? + (Ys/2)2]? 
6D(w — wo)? — 2D(Ys /2)? 

[(w — wo)? + (Ys/2)2]3 
24D(w — wo)[(w — wo)” — (ys/2)?| 
Kw — wo)? + (Ys/2)2]4 

这 些 导 数 如 图 2.16 所 示 ， 对 于 高 阶 导数 来 说 ,宽广 的 背景 消失 了 。 如 果 吸 收 介质 
和 增益 介质 完全 相同 , 那么 , 兰 姆 峰值 出 现在 增益 谱 线 的 中 心 处 (图 2.15(b), (c))。 

例 2.6 

PE? (wm) 的 过 零 交 叉 信 号 位 于 几 一 wo 和 w= 二 wo 土 Y/2。 由 条 件 PO Wm) =0 
可 以 看 出 ， 极 大 值 和 极 小 值 出 现在 wm = wo 士 V(I 土 V415)ys。 两 个 最 大 的 中 心 极 
大 值 位 于 wm,l2 = wo 土 0.16Ys。 这 些 极 值 之 间 的 信号 宽度 就 是 5w = 0.327. Ett 
Pi 的 宽度 小 三 倍 。 

如 果 以 频率 2 调制 激光 频率 v BA, 激光 输出 

PL(w) = PL (wo + asin Rt) 

就 可 以 在 wo 附近 展开 为 泰勒 级 数 。 第 1.2.1 节 中 的 推导 表明 ,用 锁 相 放大 器 在 频 
率 3.2 处 测量 得 到 的 输出 Puw, 32) 正比 于 三 阶 微分 , 见 式 (1.12). 

实验 装置 如 图 2.17 所 示 。 调制 频率 2 = nf 的 三 倍 频 是 通过 对 方 波 脉冲 的 三 
次 谐 波 进行 滤波 得 到 的 , 将 其 输入 到 锁 相 放大 器 的 参考 输入 端 , 后 者 被 设置 到 3:2. 
在 图 2.18 F, 利用 这 种 技术 测量 了 I 的 超 精 细 结 构 分 量 的 三 阶 微分 谱 ， 同 样 的 光 
谱 曾 经 用 双 调 制 荧 光 技 术 测 量 过 , 如 图 2.13 所 示 。 


PM (w) = 2Aw + B — 
PP (w) =2A+ (2.42) 


PP (w) = 
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P(w) (a) 


图 2.16 ”位 于 多 普 勒 展 宽 的 线形 及 其 前 三 阶 导 数 曲 线 上 的 兰 姆 峰 ， 
多 普 勒 展 宽 的 背景 消除 了 


激光 吸收 盒 探测 器 


图 2.17 共振 腔 内 三 阶 微分 的 饱和 光谱 的 测量 装置 示意 图 


2.3 ”饱和 光谱 学 eas: 


3445 6 rand 12 13.15 


HH 


图 2.18 在 入 = 514nm 附近 , L 的 三 阶 微分 的 共振 腔 内 吸收 谱 , 它 给 出 了 与 图 2.13 完全 相 
同 的 超 精 细 结 构 分 量 己 :5 


2.3.4 用 兰 姆 止 坑 稳 定 激光 的 频率 


窗 兰 姆 凹 坑 的 三 阶 微分 的 过 零 交 叉 信 号 非常 陡峭 , 在 一 个 原子 或 分 子 跃 迁 上 ， 
它 可 以 为 激光 频率 的 精确 稳定 提供 很 好 的 参考 信和 号。 无 论 是 激光 跃迁 的 增益 谱 线 
ERI PIS, 还 是 共振 腔 内 样品 的 吸收 谱 线 的 兰 姆 止 坑 , 都 可 以 用 于 这 一 目的 。 

在 红外 光谱 区 ，CH4s 在 入 = 3.39hm 处 的 振动 转动 跃迁 的 兰 姆 凹 坑 通 常用 来 
稳定 氨 氛 激光 器 在 3.39um 处 的 频率 ，CO。 在 10hm 处 的 振动 转动 跃迁 的 兰 姆 四 
坑 通常 用 来 稳定 CO 激光 器 的 频率 。 在 可 见 光 谱 区 ， 通 常 选择 的 是 I。 OTM 
Eg 一 ? Mou 系 转动 谱 线 中 的 各 种 超 精 细 分 量 。 实 验 装置 示意 图 与 图 2.17 完全 一 
样 。 激 光 被 调节 到 所 想 要 的 超 精细 结构 分 量 上 ， 然 后 闭合 反馈 开关 S 从 而 将 激光 
锁定 在 该 分 量 的 过 零 交 叉 点 [2.16] 。 

利用 双 伺 服 环 路 ， 其 中 , 高 速 环 路 将 激光 频率 稳定 到 法 布 里 - 珀 罗干 涉 仪 的 透 
射 峰值 上 ， 低 速 环 路 将 法 布 里 - 珀 罗干 涉 仪 稳定 在 钙 原子 的 一 个 禁 戒 的 罕 跃 迁 之 
E, Barger 等 制作 了 一 台 非 常 稳 定 的 连续 染料 激光 器 ， 它 在 短期 内 的 线 宽大 约 是 
800Hz， 长 期 漂移 小 于 2kHz/hP2.I7。 已 经 实现 了 优 于 1Hz 的 稳定 度 [2.18,2.19] 。 

利用 特殊 的 频率 偏 置 锁 相 技术 ， 可 以 将 这 种 非 同 寻常 的 高 稳定 性 传递 给 可 调 
谐 激光 器 (第 1.9 节 )B.20 。 其 基本 原理 如 图 2.19 所 示 。 一 束 参 考 激光 的 频率 被 稳 
定 在 一 个 分 子 跃迁 的 兰 姆 趾 坑 上 。 频 率 为 w、 功 率 更 强 的 第 二 束 激 光 与 频 率 为 wo 
的 参考 激光 在 探测 器 D 上 混合 。 用 一 个 电子 器 件 将 差 频 wo -w 与 一 个 稳定 但 又 
可 调谐 的 射频 RF 振荡 器 的 频率 w' 进行 比较 , 控制 压 电 陶 瓷 书 使 得 任意 时 刻 都 
满足 wo- w =w. RE, 大 功率 激光 的 频率 w 就 可 以 锁定 到 偏 置 频率 w = wo — w! 
上 ,而 后 者 可 以 通过 调节 射频 频率 v 来 控制 。 
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图 2.19 ”频率 偏 置 的 锁 相 激 光 光 谱 仪 的 示意 图 


为 了 用 于 高 分 辩 率 的 兰 姆 站 坑 光 谱 学 , 在 经 过 样品 盒 之 前 , 大 功率 激光 器 的 输 
出 光束 需要 进行 扩 束 , 以 便 减 小 渡 越 时 间 展 宽 (第 1 卷 第 3.4 节 )。 用 直方 反射 镜 提 
供 兰 姆 止 坑 光 谱 所 需要 的 探测 光束 。 真正 的 实验 装置 要 复杂 一 些 。 要 用 第 三 束 激光 
来 消除 靠近 零 偏 置 频率 附近 的 麻烦 区 域 。 此 外 ,需要 插入 一 个 光学 退 耦 合 器 件 , 用 
来 防止 三 束 激光 之 间 的 光学 反馈 。 关 于 整个 系统 的 详细 描述 ， 请 参考 文献 [2.21]。 

Bordé 等 关于 SFs 的 饱和 光谱 学 工作 是 一 个 出 色 的 例子 , 说 明了 高 分 辩 率 光谱 
可 以 得 到 关于 大 分 子 内 的 相互 作用 的 详细 信息 23] 。 关 于 各 种 相互 作用 的 许多 细 
节 ,， 如 自 旋 -转动 耦合 ，Coriolis 耦合 以 及 超 精细 结构 等 , 它们 在 低 精 度 光 谱 中 完全 
看 不 到 , 但 是 , 当 光 谱 分 辩 率 足够 高 的 时 候 , 就 都 可 以 显现 出 来 。 为 了 说 明 这 一 点 ， 
在 图 2.20 中 给 出 了 该 研究 小 组 得 到 的 SFs 的 一 部 分 饱和 光谱 。 


R29 F1(2) R29 F2(1) 


(a) 


100 kHz 


(b) 
图 2.20 SFs 分 子 的 转动 -振动 跃迁 中 的 精细 结构 和 超 精细 结构 ， 
可 以 看 到 分 子 跃 迁 和 交叉 信号 
(a) 实验 测量 得 到 的 光谱 ; (b) 理论 计算 得 到 的 光谱 [2.23] 


现在 , 饱和 光谱 学 已 经 揭示 了 许多 复杂 的 分 子 光谱 。 一 个 例子 是 同位 素 乙 抉 分 
T (C2H2) 的 非常 窑 的 谐 波 跃迁 忆 23]。 
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2.4 偏振 光谱 学 


饱和 光谱 学 检测 的 是 泵 浦 光束 引起 的 探测 光 吸 收 的 减 小 , 泵 浦 光 选择 性 地 耗 
尽 了 吸收 能 级 ， 而 偏振 光谱 学 中 的 信号 主要 来 自 于 偏振 泵 浦 光束 引起 的 探测 光 偏 
振 态 的 变化 。 因 为 光学 泵 浦 效 应 ， 泵 浦 光 不 仅 改变 了 吸收 系数 a, 还 引起 了 折射 率 
n 的 变化 。 

与 传统 的 饱和 光谱 学 相 比 , 这 种 没有 多 普 勒 效应 的 光谱 技术 非常 灵敏 , 它 有 许 
多 优点 ， 因 此 引起 了 越 来 越 多 的 关注 2.242.25] 。 下面 我 们 将 更 为 详细 地 讨论 它 的 基 
本 原理 以 及 一 些 实验 改进 方案 。 
2.4.1 BARE 

偏振 光谱 学 的 基本 概念 很 简单 (图 2.21)。 将 可 调谐 单 色 激 光 器 的 输出 光束 分 
成 强度 为 五 的 弱 探 测 光 束 和 强度 为 L 的 较 强 的 泵 浦 光束 。 探 测 光 束 通过 线 偏 振 
F 喉 、 样 品 盒 以 及 线 偏振 器 片 Po, 后 者 垂直 于 PP 。 当 没有 泵 浦 激光 的 时 候 , 样品 
是 各 向 同性 的 , 位 于 之 后 的 探测 器 D 接收 到 的 信和 号 非常 小 ,该 信号 来 自 于 经 
过 两 个 相互 垂直 的 偏振 器 的 透射 光 ,， 可 以 小 到 10-87, 的 程度 。 


AM=+1 


偏振 片 ”样品 偏振 片 
(a) (b) 


图 2.21 偏振 光谱 学 
(a) PRE J = 2 一 J = 1 的 能 级 结构 示意 图 ; (b) 实验 装置 ，(c) 线 偏振 的 探测 光 是 ot 分 量 (z 方向 上 
的 角 动 量 为 正 号 ) 和 co- AHN 


- 90 - 第 2 章 非 线 性 光谱 学 


泵 浦 光 通 过 一 个 和 /4 波 片 后 变 为 圆 偏 振 光 , 它 沿 着 相反 方向 通过 样品 盒 。 将 激 
HAE w 调节 到 分 子路 迁 (J", M”) 一 (J, M’) E, 下 能 级 (J”, M” 上 的 分 子 就 可 
以 吸收 和 泵 浦 光 。 量 子 数 M 描述 的 是 J 沿 着 光 传 播 方向 上 的 投影 ,对 于 ot 圆 偏振 
光 引 起 的 跃迁 M” 一 M'(M" 一 M' = M" +1), 该 量子 数 满 足 选择 定 则 AM = +1. 
饱和 效应 部 分 或 全 部 地 耗 尽 了 转动 能 级 J" 的 简 并 M" 子 能 级 , 耗 尽 的 程度 依赖 于 
RIRE To. 吸收 截面 o(J", M” 一 J', M) 以 及 再 次 填充 (J”, M”) 能 级 的 可 能 弛 
Bite. 截面 o 依赖 于 J” M" J'A M'。 由 图 2.21(a) 可 以 看 出 , 对 于 P 跃迁 
(AJ = -1), 并 非 下 能 级 的 所 有 M” 子 能 级 都 被 泵 浦 了 。 例 如，M” = +J" 的 能 级 
不 可 能 有 AM = +1 的 P 跃迁 , 而 R 跃迁 并 不 能 填充 上 能 级 的 M' = -J 能 级 。 
这 就 说 明 , 泵 浦 过 程 产生 的 饱和 并 不 相同 ,因此 ，M 子 能 级 上 的 占据 数 并 不 相同 ， 
这 就 等 价 于 角 动 量 矢 量 J 取向 的 各 向 异性 分 布 。 

对 于 入 射 的 线 偏振 探测 光束 来 说 , 这 种 各 向 异性 的 样品 就 是 双 折 射 性 的 。 经 过 
SAFER ih Za, 探测 光 的 偏振 面 就 会 发 生 微小 的 转动 。 这 一 效应 非常 类 似 于 法 
拉 第 效应 , 后 者 中 的 了 各 向 异性 是 由 外 磁场 引起 的 。 偏 振 光 谱 学 并 不 需要 任何 磁 
场 。 在 法 拉 第 效应 中 ， 所 有 的 分 子 都 是 取向 的 ， 与 此 不 同 的 是 ， 在 偏振 光谱 学 中 ， 
只 有 那些 与 单 色 泵 浦 光 相互 作用 的 分 子 才 具有 各 向 异性 的 取向 。 如 第 2.2 节 所 述 ， 
这 部 分 分 子 的 速度 分 量 为 

vz + Av, = (wo —w)/k+y/k 
其 中 , Av, 取决 于 均匀 展 宽 线 宽 5w = yo 

Sw 关 wo 的 时 候 , 沿 着 相反 方向 穿 过 样品 的 探测 光 与 不 同 的 分 子 发 生 相 互 作 
FA, 它们 的 速度 为 v, + Av. = 一 (wo —w + 5w)/k, 因此 , 并 没有 受到 泵 浦 光 的 影响 。 
然而 ， 当 激光 频率 w 在 均匀 展 宽 线 宽 sw 的 范围 内 与 分 子 跃迁 的 中 心 频率 wo 相等 
的 时 候 ， 也 就 是 说 , w= wo ôw 一 v = 0 Av, 这 两 束 光 可 以 被 同一 类 分 子 吸 
收 , 探测 光 就 会 感受 到 双 折 射 效应 , 它 是 由 吸收 跃迁 的 下 转动 能 级 J" 或 上 能 级 J 
上 的 分 子 的 各 向 异性 的 M 分 布 引 起 的 。 

只 有 在 这 种 情况 下 , 探测 光 的 偏振 面 才 会 发 生 微 小 的 转动 A9, 每 当 激光 频率 
w 越过 分 子 吸 收 谱 线 的 中 心 位 置 的 时 候 , 探测 器 D 就 会 接收 到 一 个 没有 多 普 勒 效 
应 的 信号 。 


2.4.2 ”偏振 信和 号 的 谱 线 线形 


让 我 们 用 更 加 定量 的 方式 来 讨论 这 种 信号 的 产生 过 程 。 线 偏振 探测 光 
E = Eoei“t*:) Eo = {Eo,0,0} 
总 是 由 ot Alo” 圆 偏振 分 量 组 成 的 , E= E+ +E (图 2.21(c)), 其 中 
E+ = Eteilot-ktz) E+- = Fo (é +i) (2.43a) 


2.4 ”偏振 光谱 学 Ék 


z 1 A wus 
E- = Eget, Ez = Eê- iĝ) (2.43b) 


其 中 , èM g 分 别 是 z 方向 和 y 方向 的 单位 矢量 。 当 探测 光 穿 过 双 折 射 性 样品 的 
时 候 , 因为 ot 偏振 泵 浦 光 引起 的 各 向 异性 饱和 效应 , 这 两 个 分 量 有 着 不 同 的 吸收 
系数 at Ma” 以 及 不 同 的 折射 率 n+ 和 mn 。 在 样品 的 泵 浦 区 域 中 经 过 长 度 工 的 
路 程 之 后 , 这 两 个 分 量 是 


E+ ss Edeilot—k" E+i(a* /2) 2) ia | OD ele L+i{a™ /2)L) (2.44) 


由 于 各 向 异性 饱和 引起 的 An = w+ -n 和 Aa = a+ - a-， 两 个 分 量 之 间 就 会 产 
生 相 位 差 
Ad = (kt —k-)L = (wL/c)An 


振幅 也 有 很 小 的 差别 
AE = = e-t» ee] 
吸收 盒 的 窗口 厚度 为 4， 它们 也 有 双 折射 性 , 来 自 于 小 的 吸收 效应 , 以 及 窗口 两 全 


的 气压 差 (一 侧 是 真空 , 另 一 侧 是 大 气 )。 它们 的 折射 率 ne 和 吸收 系数 ou 可 以 用 
一 个 复数 量 来 表示 


ny =bF +ibt, HP nu =b, ay = 2k- bi = 2(w/c)b: 


在 出 射 窗口 的 后 面 , 沿 着 z 方向 传播 的 线 偏 振 探 测 光 的 c+ 和 c- 分 量 给 出 了 椭 偏 
光 


E(z = L) = Et + E- 


= 5 Eoee ilo(L+o)/c-iaL/2-iau/2]|(& + ig)ei4 4 (è = iy)eti4] 


(2.45) 


其 中 , ay = 2da, = (4d .w/c)bi 是 样品 盒 的 两 个 窗口 的 吸收 ， 而 
n= s(nt +n), a= (at +a), b= 56t +#b7) 
是 相应 物理 量 的 平均 值 。 相 位 因子 
A = w(LAn + Ab,)/2c — i(LAa/4 + Aay/2) 
依赖 于 
An=n 


将 偏振 片 Po 的 透射 轴 绕 着 y 方向 转动 很 小 的 角度 9 < 1 (图 2.22), 透射 振幅 就 变 
为 


t-n, Aa=at—a, Ab,=bt—b-, Ab; = bf — b; 
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E; = Ez sin ĝ + E} cos 
在 绝 大 多 数 的 实际 情况 下 , RBCS ZER Aa 和 An 非常 小 。 样品 盒 窗口 的 双 
折射 性 也 可 以 设法 减 到 最 小 (例如 , 在 窗口 边缘 处 施加 力 来 补偿 空气 的 压强 )。 利 用 
LAa «1, LAk«1, Ab<l 


可 以 将 式 (2.45) 中 的 exp(iA) 展开 。 这 样 就 可 以 得 到 ， 在 小 角度 情况 下 , 6 < 1 
(cosg ~ 1, sin = 0), 透射 振幅 为 


E; = Eye’ exp i {etn + br)/c— (a -D+ aw) (6+ A) (2.46) 
探测 器 信号 S(w) 正比 于 透射 强度 
S(w) Cc IT(w) 一 ceo Er Er 


即使 9 = 0， 垂 直 的 偏振 片 也 会 有 一 些 残留 的 透射 , I, = E10(€ ~ 10-6 ~ 10-8). 
考虑 到 这 一 点 ， 由 入 射 探 测 光 的 强度 Io 以 及 缩写 0 =0 + w/(2c) - Ab; 和 üw = 
2day = 4dkbi， 可 以 得 到 透射 光 强 度 为 


I, = Ioe (E + |0 + Al?) 
L 


2 
一 一 Ipe~ 2-2» E + 6? 十 (54a. ) + F 


2 

w 2 LAa\? 
+ (LAn) 十 (=) | 
吸收 的 变化 Aa 是 由 速度 区 间 Av. = 0+4,/k 内 的 
分 子 引 起 的 ， 它 们 同时 与 泵 浦 光 和 探测 光 发 生 相 互 作 


用 。Aa(w) 的 谱 线 线形 就 类 似 于 饱和 光谱 学 的 情况 (第 


LU 


_ Lag _ Wow 
Aa\w) =a 其 中 z= 75/2 ; 
半 高 宽 为 y 对 应 于 泵 浦 光 引起 的 分 子 跃 迁 饱和 效应 的 
均匀 展 宽 宽度 。 
| i 克拉 上 默 斯 - 克 勒 尼 希 色散 关系 将 吸收 系数 a(w) 和 折 
mE Rs 门 射 率 n(w) 联系 起 来 , 见 第 1 卷 第 3.1 节 中 的 式 (3.36b) 
和 式 (3.37b)。 


因此 , 可 以 得 到 An(w) 的 色散 曲线 


Qo = afwo) (2.48) 


图 2.22 通过 偏振 片 的 椭 偏 


c Aagx 


any wo 1+ x? 


(2.49) 
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将 式 (2.48) 和 式 (2.49) RAA (2.47) 可 以 得 到 , 在 圆 偏振 泵 浦 光 束 的 情况 下 ， 探 
测 器 信号 的 谱 线 线形 为 


1 
SP = I(w) =Ipe~ 22-2 fe +0? + 74a, + 'AaoL mi 


1+ 2? 
1 Aa LN? 1 3 Aaoz \? 
+ jAeodaet+ ( T ) | its (A255) } 
信号 包括 一 个 常数 背景 项 + 0? + Aa2 /4, 它 不 依赖 于 频率 we WHE € = Ir/Io 
(@=0, Aaw = Ab, = 0, Aan = 0) 给 出 了 完全 垂直 的 偏振 片 的 残留 透射 利用 
普通 的 格 兰 -汤姆 孙 偏振 器 ， 可 以 达到 € < 10-5, 利用 特殊 的 器 件 ， 甚 至 可 以 达到 
E< 10-3。 第 三 项 是 因为 窗口 双 折 射 的 吸收 部 分 。 所 有 这 三 项 基本 上 都 不 依赖 于 频 
率 w。 

接 下 来 的 三 项 对 偏振 信号 的 谱 线 线形 有 贡献 。 当 角度 9 = 9 + {w/2c)Ab 不 等 
FEKRR, A (2.50) 中 第 一 个 依赖 于 频率 的 项 带 来 了 额外 的 透射 光 强 。 它 具有 
色散 线形 。 当 9' = 0 的 时 候 , 色散 项 等 于 零 。 两 个 洛 伦 兹 项 依赖 于 Aa, 与 Aa- L 
的 乘积 和 (AaoL)?。 挤 压 窗口 可 以 增 大 它们 的 二 色 性 (也 就 是 Aa,,), 就 可 以 增 大 
第 一 个 洛 伦 兹 项 的 振幅 。 当 然 , 背景 项 Ac? 也 会 增 大 ， 因 此 ,必须 找到 最 佳 的 信 
RE. 在 绝 大 多 数 情 况 下 ,AaoL << 1, 式 (2.50) 中 的 最 后 一 项 正比 于 Aol, 
此 , 通常 可 以 忽略 不 计 。 将 Aas 减 到 最 小 值 , 增 大 9' 直到 达到 最 佳 的 信 噪 比 , 就 
可 以 得 到 接近 于 纯粹 的 色散 信和 号。 因此 , 通过 控制 窗口 的 双 折射 性 ,可 以 得 到 色散 
形式 的 信号 , 或 者 是 洛 伦 兹 线形 的 信号 。 

图 2.23(a) 比较 了 偏振 光谱 学 与 饱和 光谱 学 的 灵敏 度 ， 它 给 出 的 TI 分 子 的 超 
精细 结构 跃迁 与 图 2.13 相同 , 实验 条 件 也 相似 。 图 2.23(b) 给 出 了 同一 个 光谱 的 一 
部 分 ,此 时 8' 关 0, 它 是 按照 色散 谱 线 线形 优化 后 的 结果 。 

如 果 泵 浦 光 是 线 偏振 的 , 电场 矢量 与 z 轴 的 夹 角 为 45°, WA, 类 似 于 式 (2.50) 
的 推导 过 程 ,可 以 得 到 偏振 信号 的 表达 式 


1 Ww z 
LP — QL- auy pa 2 2 — 
S™ (w) = Ioe (s+ go Aay + 人 $ 


2 
j -oAewAooL + (2%) | az) 
其 中 , Aa = a, 一 al 和 Ab= bl 一 bl 是 与 泵 浦 光 E 矢量 平行 或 垂直 的 分 量 的 差 
别 。 与 式 (2.50) 相 比 , 色散 项 、 洛 伦 兹 项 以 及 Aa,, 和 Ab, 都 相互 交换 了 位 置 。 为 
THH, 在 图 2.24 中 给 出 了 Cs: 偏振 谱 在 和 = 627.8nm 的 两 个 完全 相同 的 部 分 ， 
分 别 使 用 的 是 线 偏振 泵 浦 光 或 圆 偏振 泵 浦 光束 。 如 下文 所 述 , 对 于 AJ = 0 的 跃迁 
来 说 , 线 偏振 泵 浦 的 偏振 信号 的 幅度 要 大 一 些 , 而 对 于 AJ = +1 的 跃迁 , 圆 偏 振 


(2.50) 


Ab, w 
4 € 


z 
Aah a 
aX 1+ 2? 
(2.51) 
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L 


(b) 
图 2.23 与 图 2.13 相同 的 I> 分 子 的 超 精细 结构 跃迁 , 采用 的 是 圆 偏振 泵 浦 光 
(a)6’ = 0; (b) 6’ £0 


Q 


k 一 0.05 cm-1 一 >| 


Q 
mr | 


(a) 


KM Q 


Cs2,A= 627.8 nm 
(b) 
2.24 ”用 线 偏振 泵 浦 光 (a) 和 圆 偏振 泵 浦 光 (b) 
得 到 的 Coo 偏振 谱 的 同一 部 分 


2.4 ”偏振 光谱 学 ec 


泵 浦 的 偏振 信号 最 大 。 在 上 方 的 谱 线 里 , Q 谱 线 很 明显 , 但 是 在 下 方 谱 线 中 , 它们 
仅仅 表现 为 非常 小 的 色散 型 信号 。 


2.4.3 ”偏振 信号 的 幅度 


为 了 理解 信号 的 幅度 和 谱 线 的 线形 , 必须 研究 圆 偏振 光 泵 浦 时 Aao = at-a 
的 大 小 、 线 偏振 光 泵 浦 时 Aao = ay - aa 的 大 小 、 以 及 它们 与 分 子 跃 迁 的 吸收 截 
面 的 关系 。 

将 通过 分 子 系 综 的 线 偏振 弱 探 测 光 调节 到 分 子 跃迁 |, M) > |J, M +1) E, 
左 圆 偏 振 分 量 和 右 圆 偏振 分 量 的 吸收 系数 的 差别 Aa = at -a 为 


Aa(M) = Nur(cTmnw Tnm) (2.52) 


其 中 , Nu = Ny/(2J+1) 表示 低能 态 转动 能 级 |J) 的 (27+1) 个 简 并 子 能 级 |J, M) 
中 的 一 个 能 级 上 的 粒子 数 密度 ,o, u 表示 由 能 级 |J, M) 开始 到 J, M +1) 结束 
的 跃迁 过 程 的 吸收 截面 。 
吸收 截面 
OJNM 一 GJJC(J J, M, Mı) (2.53) 


可 以 分 解 为 两 个 因子 的 乘积 , 第 一 个 因子 与 分 子 取向 无 关 , 它 只 依赖 于 分 子 跃 迁 的 
内 跃迁 几率 , 对 于 P. QA RR 谱 线 来 说 ， 它 是 不 同 的 [2.27,2.28| sh (2.53) 中 的 第 
二 个 因子 是 克 莱 布 施 -高 登 系数 ， 它 依赖 于 低能 级 和 高 能 级 的 转动 量子 数 A 
以 及 分 子 相对 于 量子 化 轴 的 取向 。 在 ot+ 泵 浦 光 的 情况 下 , 量子 化 轴 是 光 传 播 方向 
kp; Æ 永 浦 光 的 情况 下 , 它 是 电 矢 量 E 的 方向 , 如 图 2.25 所 示 。 

转动 跃迁 了 一 J, 上 的 总 变化 Aa(J 一 h) = at(J > 1) 一 a-(J > A) 
来 自 于 所 有 人 允许 跃迁 的 饱和 效应 。 跃 迁 过 程 发 生 于 下 能 级 J 的 (2J + 1) 个 简 并 
子 能 级 M 和 上 能 级 J, 的 (24, + 1) 子 能 级 之 间 ，Mj, 一 My, ， 对 于 圆 偏振 泵 清 
Hi, AM = +1, 对 于 线 偏 振 泵 浦 光 , AM = 0 


Aa(J, Ji) =X Nu (ods, m- oF m) (2.54) 
M 
泵 浦 光 引起 的 饱和 效应 使 得 粒子 数 Nw 由 非 饱和 值 N09, 减 小 为 
No 
Ni = 145 


其 中 , 饱和 参数 
g Bp _ 805M Io 
i ysR* fw 
依赖 于 泵 浦 路 迁 的 吸收 截面 、 饱 和 均匀 展 宽 线 宽 v ERB ROO HUAI RE 
级 进行 粒子 数 再 填充 ， 例 如 通过 碰撞 过 程 ) 以 及 每 秒 每 平方 厘米 上 的 泵 浦 光子 数 
Iz /huwl?2-26]. 


(2.55) 
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R 谱 线 


P 谱 线 


图 2.25 在 AM =0, +1 的 跃迁 中 , cn w 对 取向 量子 数 M 的 依赖 关系 


HA (2.52)~ A (2.54), 我 们 可 以 得 到 式 (2.50), A (2.51) 中 的 物理 量 Aao 
Aao = ap SoAC7 y, (2.56) 
其 中 ,ao = Nyoss, 是 位 于 谱 线 中 央 的 探测 光 的 非 饱 和 吸收 系数 ，AC;，， 是 一 个 
数值 因子 ， CIMT >> Aoys,mC(s5,MM,): 其 中 ， Ag = ot 一 Ce 表 2:1 给 出 了 
P, Q 和 R 跃迁 中 的 ACS), 数值。 它们 对 转动 量子 数 J 的 依赖 关系 如 图 2.26 所 
示 。 
ACh, ACs), 


00 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 rg 2 4 6 8 10 12 14 1618 20 
J 


J 
图 2.26 Al ete CNB AU An SAR EN Ate ts SEA ATK) 
用 因子 ACS )， 对 转动 量子 数 J 的 依赖 关系 表示 
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# 2.1 2/3AC3,,, 的 数值 


J2=J+1 Jga=J Jo2=J-1 
(a) RMRI 
2J? + J(4+5r)+5+5r —(2J — 1) 1 
J =J+1 一 -一 一 一 一 一 一 一 = 
5(J + 1)(2J + 3) 5(J +1) 5 
aoe ~(2J —1) (2J — 3)(2J = 1) 23 +3 
a 5(J+1) 5J(J + 1) 5J 
2 _ eme 3 
ee oe 1 2543 2J? 一 5rJ + 
5 5J 5J(2J — 1) 
(b) 圆 偏振 泵 浦 
2J2 二 J(4+r) 十 r 二 1 ~1 
J =J+1 dd A AE S Bé 一 一 一 -1 
(27 +3)(J +1) J+1 
~1 1 1 
Jy = 一 一 一 一 = 
ad J+1 J(J +1) J 
1 2J? -rJ -1 
h=J-— ~ ~ 一 一 一 一 一 一 
J J(2J — 1) 


(a) 线 偏 振 光 泵 浦 ; (b) 圆 偏振 光 泵 浦 。 在 双 能 级 系统 中 , Jı = Joo r = (YJ — y32)/(V9 + YJ); EZ 
能 级 系统 中 ，J 是 共有 能 级 的 转动 量子 数 , > = 一 1 
2.4.4 ”偏振 光谱 学 的 灵敏 度 


下 面 简要 地 讨论 偏振 光谱 学 的 灵敏 度 和 信 品 比 。 当 9' AO 的 时 候 ， 式 (2.50) 
中 色散 信和 号 的 振幅 大 约 是 色散 曲线 的 极 大 值 和 极 小 值 的 差别 AIr = Ir(z = +1) — 
Ir(z = 一 1)。 由 式 (2.50) 可 以 得 到 (图 2.27) 


ASmax = Joe-(cL+au) . 8’ AaoL (2.57a) 


AS ~ OAooL | 
AS 


A Snax = -ao (Aas+ Aak a 


(a) (b) 
图 2.27 偏振 光谱 学 中 的 信号 幅度 
(a) 色散 信号 ; (b) 洛 伦 兹 信号 


而 对 于 洛 伦 兹 线形 (Ir(z = 0) - Ir(z = 00), 6’ = 0), BR (2.50) 可 以 得 到 
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ASmax = Ipe (2 +~) . a0" (ao 4 1Aaoz ) (2.57b) 


在 一 般 实验 室 条 件 下 , 噪声 主要 来 自 于 探测 光 强 的 涨 落 , 很 少 能 够 达到 散射 噪声 设 
定 的 理论 极限 (第 4 章 )。 因 此 , 噪声 水 平 基本 上 正比 于 透射 光 强 , 由 式 (2.50) 中 的 
背景 项 决定 。 

因为 相互 垂直 的 偏振 片 极 大 地 减 小 了 背景 噪声 水 平 , 可 以 期 待 , 它 的 信 品 比 要 
好 于 饱和 光谱 学 , 后 者 测量 的 是 探测 光 的 总 强度 。 

在 没有 窗口 双 折 射 的 时 候 ( 即 Ad, = Ab; = 0, 04 0), 除了 一 个 常数 因子 a 以 
外 ,， 信 噪 比 等 于 信号 与 背景 的 比值 ,由 式 (2.56) 和 式 (2.57a) 可 以 知道 , 对 于 色散 
ms S Bag L So 


N “EFO 
其 中 , a 度量 的 是 探测 光 的 强度 稳定 性 ， 也 就 是 说 , 厂 /a 是 强度 为 厂 的 入 射 光 的 
FIR, So 是 w = wo 处 的 饱和 参数 。 

该 比值 依赖 于 两 个 偏振 片 相 对 于 彼此 垂直 位 置 的 偏离 角度 9( 图 2.22), 4 
d(S/N)/d6 = 0 的 时 候 ， 它 达到 极 大 值 , 由 此 条 件 可 以 得 到 9? = 以 及 
( =) — ag hLSoAC3;, 


Agi (2.58) 


z = 0 A (2.59) 


在 理想 窗口 的 情况 下 (b. = b; = 0)， 两 个 偏振 片 的 质量 限制 了 信 噪 比 , 可 以 用 完全 
垂直 (0= 0) 时 的 残留 透射 © 来 衡量 。 
作为 对 比 , 根据 式 (2.37) 可 知 ， 饱 和 光谱 的 信 噪 比 为 
S QoSoLIloa 1 


N JA = zll So (2.60) 


因此 , 对 于 最 优化 的 色散 型 信号 , 偏振 光谱 学 的 信 品 比 增 大 了 一 个 因子 ACy 7 /2VE。 

例 2.7 

ACyy, = 0.5, € 二 10 ,对 于 理想 的 样品 鳃 窗口 ,偏振 光谱 的 信 嗓 比 是 饱和 光 
谱 的 信 噪 比 的 500 42. 

当 窗 口 带 有 双 折 射 性 的 时 候 , 情况 更 为 复杂 。 对 于 o = 0, 为 了 得 到 色散 信号 
的 最 佳 值 ， 交 叉 偏 角 为 


2 
O = 4/€+ (340) (2.61) 
它 给 出 了 色散 信号 的 最 大 信 品 比 为 
S disp i 1 
($) i — aœ LAC} ;, = (2.62) 


1 2 
24/E + (34au) 
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4 Aa, =0 的 时 候 , 它 就 转化 为 式 (2.59)。 

例 2.8 

% E= 10° fo Aa, = 1075 的 时 候 ， 与 例 2.7 mr, 信 嗓 比 减 小 了 一 个 因子 
0.4。 当 上 = 1078 的 时 候 , 与 饱和 光谱 学 相 比 , wR Aa, = 0, MA, 信 骂 比 增加 了 
一 个 因子 5000, 如果 Aa, = 10-5, 那么 信 嗓 比 的 增 大 因子 就 只 有 150。 

当 式 (2.50) 中 的 8 = 0 的 时 候 , 洛 伦 兹 谱 线 的 信 噪 比 为 

( S ) _ a AaoL(Aaw + AaoL/4) 
NJ a E + (Aa,, /2)? 

此 时 , 必须 优化 Aa, 以 便 达 到 最 佳 的 信 噪 比 。 将 式 (2.63) 对 Aa, 进行 微分 , 可 以 
得 到 , E< AaL 的 时 候 , 最 佳 的 窗口 双 折 射 为 


(2.63) 


Aa, ~ (2.64) 
它 给 出 了 洛 伦 兹 信号 的 最 佳 信 噪 比 
S . AaoL 12 64? 
(F) aa ~ LSA: “TRH (ta Tp) C 
例 2.9 
a = 107, € = 1078, AC3;, = 0.5, aoL = 1077, So = 0.1, RAAME 


MARA, AB 210 中 的 实验 装置 测量 得 到 的 饱和 光谱 学 信号 的 信 嗓 比 为 5ao = 
5 x 10 一， 而 在 偏振 光谱 学 中 ， 对 于 色散 信号 或 者 优化 的 洛 伦 兹 线形 ， 信 嗓 比 为 
S/N = 2.5 x 103QoL 一 25。 实 际 上 ， 因 为 Aa, #0, 这 些 数值 还 会 更 小 一 些 。 还 必 
AA RF), A221 中 的 相互 作用 区 的 长 度 工 小 于 饱和 光谱 学 中 的 相应 长 度 ， 因 为 
前 者 的 泵 浦 光 和 探测 光 有 一 个 很 小 的 夹 角 ， 而 后 者 的 泵 浦 光 和 探测 光 完 全 重合 (图 
4.11)。 当 aoL = 10-3 fe E = 107° 的 时 候 ， 对 于 色散 曲线 和 洛 伦 兹 信号 ,仍然 可 以 
达到 S/Ns2.5。 当 E= 10-8 和 Aay = 1074 的 时 候 ， 对 于 色散 信号 ， 相 对 于 饱和 
光谱 学 的 改善 因子 是 70。 对 于 洛 伦 兹 信号 ， 如 果 Aao = 10-?, 那么 Aa, 的 最 佳 
值 是 4x 10™ 。 利 用 这 些 数值 ， 由 式 (2.65) 可 以 得 到 ,改善 因 子 为 1.2 x 104。 

一 个 重要 的 噪声 源 是 干涉 噪声 ， 它 是 由 样品 盒 窗口 散射 回来 的 泵 浦 光 与 信号 
光 的 登 加 产生 的 。 因 为 这 两 束 光 在 空气 中 的 光 程 差 很 大 , 空气 密度 的 涨 落 使 得 两 束 
光 的 相位 差 产 生 了 相应 的 涨 落 , 从 而 给 探测 器 上 的 信号 幅度 带 来 了 额外 的 涨 落 。 即 
使 没有 涨 落 , 在 调节 波长 的 时 候 , 也 会 产生 这 种 干涉 振幅 的 周期 性 变化 。 

快速 、 周 期 性 地 改变 泵 浦 光 的 相位 , 可 以 平均 掉 这 些 涨 落 , 从 而 显著 地 减 小 这 
种 噪声 和 周期 性 的 伪 信 号 。 为 了 实现 这 一 目标 , 图 2.21 中 将 泵 浦 光 反射 到 样品 盒 
中 的 反射 镜 M 放置 在 一 个 压 电 陶 瓷 元 件 上 , 在 该 器 件 上 施加 频率 f 的 交流 电压 ， 
可 以 周期 性 地 改变 路 径 长 度 , 从 而 改变 了 泵 浦 光 的 相位 ，Ay > 2r。 如 果 f 远大 于 
锁 相 频率 , 锁 相 放大 器 就 会 平均 掉 所 有 的 相位 涨 落 。 
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2.4.5 ”偏振 光谱 学 的 优点 


简要 地 总 结 一 下 前 面 几 节 中 讨论 的 偏振 光谱 学 的 优点 。 

(a) 与 其 他 亚 多 普 勒 技术 一 样 , 它 的 光谱 分 辨 率 很 高 , 主要 受 限于 泵 浦 光 束 和 
探测 光束 之 间 的 有 限 夹 角 引起 的 残留 的 多 普 勒 宽度 。 这 一 限制 对 应 于 准 直 分 子 束 
线性 光谱 学 中 分 子 束 发 散 角 的 限制 。 泵 浦 光 和 探测 光 不 要 聚焦 得 太 小 , 就 可 以 减 小 
渡 越 时 间 展 宽 。 

(b) 灵敏 度 比 饱和 光谱 学 高 2 ~ 3 个 数量 级 。 只 有 气压 非常 低 的 样品 中 的 双 调 
制 荧光 技术 才 比 它 的 灵敏 度 高 (第 2.3.1 节 )。 

(c) 它 的 特长 是 区 分 P, RA Q 谱 线 , 可 以 用 来 指认 复杂 的 分 子 光 谱 。 

(a) 利用 偏振 信号 的 色散 线形 , 可 以 将 激光 频率 稳定 到 谱 线 的 中 心 而 无 须 任何 
频率 调制 。 能 够 达到 很 高 的 信 噪 比 , 可 以 保证 非常 好 的 频率 稳定 性 。 

现在 , 偏振 光谱 学 已 经 用 于 测量 许多 高 精度 的 原子 光谱 和 分 子 光 谱 。 在 参考 文 
献 [2.3], (2.29]~[2.35] 中 ,可 以 找到 许多 例子 。 
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本 节 考 虑 分 子 同时 吸收 两 个 或 更 多 光子 的 跃迁 过 程 E > Ey, HP, (By - 
Ey) = hÝ wio 光子 既 可 以 来 自 于 经 过 吸收 样品 的 单个 激光 光束 , 也 可 以 来 自 于 一 


个 或 几 个 激光 器 的 两 束 或 多 个 光束 。 
1929 Œ, Göppert-Mayer 首次 详细 地 从 理论 上 处 理 了 双 光 子 过 程 2.36, 但 是 ， 
实验 的 实现 必须 等 待 出 现 足够 强 的 光源 , 现在 使 用 的 是 激光 器 [2.37,2.3s] 。 


2.5.1 MIF RU 


利用 两 步 过 程 ， 可 以 形象 地 描述 双 光 子 吸收 : 从 初始 能 级 |i) 经 由 一 个 “ 虚 能 
级 ”|v) 跃迁 到 最 终 能 级 |f) (图 2.28(b))。 这 个 虚 能 级 是 所 有 可 以 通过 单 光 子 跃迁 与 


If) 
Ik) 一 -一 |k) 
和 
hw, fiw, Pitas 
hus, 
li) 


(c) (d) 
图 2.28 不 同 的 双 光 子 跃迁 过 程 的 能 级 示意 图 
(a) 带 有 一 个 真实 的 中 间 能 级 |k) 的 共振 双 光 子 吸收 ; (b) 非 共振 双 光 子 吸收 ， 
(c) RERE: (d) 共振 反 斯 托 克 斯 拉 昌 散射 
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|i) 和 |f) 联系 起 来 的 真实 分 子 能 级 (kn) 的 线性 组 合 。 激 发 lv) 等 价 于 这 些 真 实 能 
级 |kn) 的 非 共振 激发 之 和 。 跃迁 |i) 一 |v) 的 几率 振幅 就 是 所 有 人 允许 跃迁 |i) 一 |k) 
的 几率 振幅 之 和 , 这些 跃 迁 的 失 谐 为 (w -wik)。 对 于 跃迁 过 程 的 第 二 步 |v) 一 | 了 )， 
这 些 论 证 同样 成 立 。 

对 于 速度 为 v HOS, 两 束 光 的 波 矢 为 ki 和 ko, 偏振 单位 矢量 为 el 和 êz, 
强度 为 n 和 Jo, 那么 , 光子 hwy 和 hwo 在 基态 及 和 激发 态 E; 之 间 诱 导出 双 光 
子 跃迁 过 程 的 几率 As 为 


vif Lilo 


A; 22) $ e 
d wis — Wy — w2 — v: (ki + ke)? + (Ys/2)? 


5 r . ~ 42 (2.66) 
|S ee ee, Da eae 


k Wki — w1 — v - kj Wki 一 Lo — v - ko 


第 一 个 因子 给 出 了 单 分 子 的 双 光 子 跃迁 的 谱 线 线形 ， 它 精确 地 对 应 于 中 心 频率 为 
wif =w +w: +v- (ki + ke). BORER Yif 的 一 个 运动 分 子 的 单 光子 跃迁 过 
程 的 谱 线 线形 (第 1 卷 第 3.1 节 和 第 3.6 节 )。 对 所 有 的 分 子 速度 v 进行 积分 , 可 以 
得 到 佛 赫 特 线形 , 它 的 半 高 宽 依赖 于 ki 和 ks 的 相对 取向 。 如果 两 束 光 彼此 平行 ， 
正比 于 |k1 + k| 的 多 普 勒 宽度 就 达到 极 大 值 ,一般 来 说 , 它 远大 于 均匀 展 宽 宽度 
işo ki = 一 k2 MN, 多 普 勒 展 宽 消失 了 ， 只 要 激光 线 宽 远 小 于 mr ， 得 到 的 
就 是 纯粹 的 洛 伦 兹 线形 , 它 的 均匀 展 宽 宽度 是 my。 第 2.5.2 节 将 讨论 这 种 没有 多 
普 勒 效应 的 双 光 子 光 谱 学 。 

因为 跃迁 几率 式 (2.66) 正比 于 光 强 的 乘积 五 已 (在 只 有 一 束 激光 的 时 候 , 必须 
用 I? 代替 ), 通常 使 用 脉冲 激光 , 因为 它 可 以 提供 足够 大 的 峰值 功率 。 这 些 激光 的 
谱 线 线 宽 通 常 与 多 普 勒 宽度 相仿 , 甚至 要 更 大 一 些 。 对 于 非 共 振 跃 迁 , wri- wil > 
v kis 式 (2.66) 中 分 子 上 的 求 和 项 中 的 (wri —w—k-v) 可 以 用 (wki — wi) 近似 。 

式 (2.66) 中 的 第 二 个 因子 描述 了 双 光 子 跃迁 的 跃迁 几率 。 它 可 以 用 量子 力学 
的 二 阶 微 扰 理论 .398,240 推导 出 来 。 这 个 因子 包含 有 和 矩阵 元 乘积 Di Dy ZA, € 
们 是 初始 能 级 i 到 中 间 能 级 大 之 间 的 跃迁 过 程 , 或 者 是 由 中 间 能 级 k 到 最 终 能 级 
f 的 跃迁 过 程 (第 1 卷 式 (2.110))。 由 初始 态 l) 出 发 通过 单 光 子 跃 迁 过 程 到 达 的 
所 有 分 子 能 级 都 应 该 求 和 。 然而 , 分 母 表明 , 主要 贡献 来 自 于 那些 与 多 普 勒 频 移 
的 激光 频率 wi, = wn 一 v .kn(n = 1,2) 相差 不 大 的 能 级 上。 

通常 ,选择 频率 w 和 ws 使 得 虚 能 级 非常 接近 于 一 个 真实 的 分 子 本 征 态 , 这 样 
束 可 以 显著 地 增 大 跃迁 几率 。 因此 , 用 两 个 不 同 的 光子 wy tw = (Bj 一 BE;)/ 所 将 分 子 
激发 到 最 终 能 级 Ey 上 , 要 优 于 用 同一 束 激光 的 两 个 光子 来 激发 , 2w = (Es —E;)/he 

A (2.66) 中 的 第 二 个 因子 描述 了 所 有 可 能 的 双 光 子 跃迁 过 程 的 跃迁 几率 ,， 它 
非常 具有 普遍 性 , 例如 拉 曼 散射 或 双 光 子 的 吸收 和 发 射 。 图 2.28 示意 地 给 出 了 三 
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个 不 同 的 双 光 子 过 程 。 要 点 在 于 ， 所 有 这 些 双 光子 过 程 的 选择 定 则 都 是 完全 相同 
的 。 式 (2.66) 说 明 , 两 个 矩阵 元 Dy, 和 Dr, 必须 都 不 等 于 零 , 才 有 可 能 给 出 非 零 
的 跃迁 几率 Ase RA SATA |i) 和 |f) 都 可 以 通过 单 光子 跃迁 过 程 与 中 间 能 级 
Ik) 相 联 系 的 时 候 , 才 有 可 能 发 生 双 光子 跃迁 过 程 。 单 光子 跃迁 的 选择 定 则 要 求 , 能 
级 |i) 和 |k) 以 及 |k) 和 |f) 必须 具有 相反 的 宇 称 , 因此 , 双 光 子 跃 迁 过 程 联系 的 两 
个 能 级 |i) 和 | f) 必须 具有 相同 的 宇 称 。 在 原子 的 双 光 子 光谱 学 中 , s— s Ms od 
跃迁 是 允许 的 , 而 在 原子 核 相 同 的 双 原 子 分 子 中 , 2 一 2。 跃迁 是 允许 的 。 

因此 , 那些 不 可 能 由 基态 通过 单 光子 跃迁 到 达 的 分 子 态 , 就 可 以 用 双 光 子 跃迁 
来 实现 粒子 数 占 据 。 从 这 个 方面 来 说 , 双 光 子 吸 收 光谱 学 是 单 光子 吸收 光谱 学 的 补 
充 , 它 的 结果 特别 有 趣 ,因为 它们 可 以 给 出 以 前 不 能 得 到 的 一 些 能 级 信息 [2.4 。 通 
常 ， 可 以 由 基态 通过 单 光子 跃迁 到 达 的 分 子 激 发 态 会 被 附近 具有 相反 宇 称 的 态 拢 
动 , 而 后 者 是 不 能 够 用 单 光子 光谱 学 观测 的 。 一 般 来 说 , 很 难 根据 扰动 的 大 小 推断 
这 些 扰动 态 的 结构 , 但 是 双 光 子 光 谱 可 以 直接 测量 这 些 态 。 

因为 矩阵 元 Di ê, 和 Dyrs- ê: 依赖 于 入 射 光 的 偏振 特性 ， 所 以 恰当 地 选择 
偏振 ,就 可 以 选择 可 以 到 达 的 上 能 级 。 对 于 单 光子 跃迁 来 说 ,总 跃迁 几率 (对 所 有 
的 M 子 能 级 进行 求 和 ) 不 依赖 于 入 射 光 的 偏振 , 但 是 ,多 光子 跃迁 有 着 非常 明显 
的 偏振 效应 , 将 已 知 的 选择 定 则 应 用 于 式 (2.66) 中 的 两 个 矩阵 元 , 就 可 以 理解 这 一 
A. Aw, 都 是 右 圆 偏振 的 彼此 平行 的 两 束 激光 光束 可 以 在 AL = 2 的 原子 中 诱导 
出 双 光 子 跃迁 过 程 。 这 样 就 可 以 允许 s  d 跃迁 , 但 是 不 允许 s — s 的 跃迁 。 当 图 
偏振 光 被 垂直 反射 回来 的 时 候 , 右 圆 偏振 就 变 为 左 圆 偏振 , 如 果 每 束 光 都 给 出 一 个 
光子 来 诱发 双 光 子 跃 迁 ， 那 么 就 只 能 选择 AL = 0 的 跃迁 。 图 2.29 给 出 了 多 光子 
吸收 可 能 导致 的 几 种 原子 跃迁 过 程 。 既 可 以 是 线 偏振 光 , 也 可 以 是 左 圆 偏振 光 或 右 
圆 偏振 光 。 


图 2.29 原子 中 的 几 种 双 光 子 跃 迁 过 程 , 它们 依赖 于 两 个 激光 场 的 偏振 特性 ê 和 êz 


因此 , 恰当 地 选择 偏振 ， 就 可 以 选 定 不 同 的 上 能 级 。 在 许多 情况 下 , 根据 已 知 
的 基态 对 称 性 和 两 束 光 的 偏振 特性 , 就 有 可 能 了 解 上 能 级 的 对 称 性 信息 。 因 为 双 光 


2.5 “多 光子 光谱 学 ` 103 - 


子 吸收 和 拉 曼 跃迁 的 选择 定 则 完全 相同 ， 本 来 为 分 析 拉 曼 散 射 而 发 展 出 来 的 群 论 
技术 就 可 以 用 来 分 析 各 种 双 光 子 技术 实现 的 激发 态 的 对 称 性 2 42243| 。 


2.5.2 ”没有 多 普 勒 效应 的 多 光子 光谱 学 


在 第 2.3 节 和 第 2.4 节 的 讨论 中 , 利用 选择 性 饱和 效应 恰当 地 选择 速度 分 量 为 
vz = 0 + Av: NAT, 可 以 缩减 甚至 完全 消除 多 普 勒 宽度 。 没有 多 普 勒 效应 的 多 光 
子 光谱 学 技术 不 需要 进行 这 种 速度 选择 , 不 管 它们 的 速度 是 多 少 , 吸收 态 中 的 所 有 
分 子 都 对 没有 多 普 勒 效应 的 跃迁 过 程 有 贡献 。 

第 2.5.1 节 讨 论 了 多 光子 跃迁 过 程 的 一 般 概念 和 跃迁 几率 , 本 小 节 将 集中 讨论 
没有 多 普 勒 效应 的 多 光子 光谱 学 244~248] 。 

假定 一 个 分 子 以 速度 v 在 实验 室 坐 标 系 中 运动 。 在 运动 分 子 的 参考 系 中 ,多 
普 勒 效应 将 频率 为 w、 波 矢 为 k 的 电磁 波 移动 到 (第 1 卷 第 3.2 4) 


w =w—k-v (2.67) 
同时 吸收 两 个 光子 的 共振 条 件 是 
(Er — Ei;)/f = (wi +w) = Wy +w — v - (kı + k2) (2.68) 


如 果 被 吸收 的 两 个 光子 来 自 于 频率 相同 的 两 束 光 , w = wa = w， 它 们 沿 着 相反 的 
方向 传播 ， 就 可 以 得 到 ki = ks, 式 (2.68) 表明 ， 双 光子 跃迁 过 程 的 多 普 勒 位 移 
STS, 因此, 对 于 所 有 的 分 子 来 说 , 无 论 它们 的 速度 是 多 少 , 都 会 在 相同 的 和 频 
处 发 生 吸 收 ,，wi + wa = 2w. 

虽然 双 光 子 跃 迁 过 程 的 几率 通常 远 小 于 单 光 子 跃迁 , 但 是 , 因为 吸收 态 上 的 所 
有 分 子 都 对 信号 有 贡献 , 所 以 就 有 可 能 克服 跃迁 几率 低 的 不 利 影响 , 信号 幅度 可 以 
接近 于 饱和 信号 的 大 小 , 在 条 件 有 利 的 时 候 , 甚至 可 能 大 于 饱和 信号 。 

上 述 讨论 可 以 推广 到 多 光子 跃迁 过 程 。 当 运动 分 子 同 时 与 波 和 撩 为 k; 的 几 束 平 
面 波 同时 发 生 相互 作用 、 并 且 从 每 束 光 中 吸收 一 个 光子 的 时 候 , WRS ki = 0, W 
么 多 普 勒 位 移 v- 》 ki REFS. 


没有 多 普 勒 效应 的 双 光 子 吸收 的 实验 装置 如 图 2.30 所 示 。 反 射 单 模 可 调谐 染 


染料 激光 器 | 一 


C Xe p 
频谱 分 析 仪 倍增 管 
2.30 ”没有 多 普 勒 效应 的 双 光 子 光谱 学 的 实验 装置 
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料 激光 器 的 输出 光 , 可 以 得 到 两 束 传播 方向 相反 的 光 。 法拉 第 旋转 器 用 于 防止 光 反 
馈 回 到 激光 器 中 。 利 用 终 态 Ej 到 其 他 态 E,,， 上 的 荧光 来 检测 双 光 子 吸收 。 由 式 
(2.66) 可 以 得 到 , 双 光 子 吸收 过 程 的 几率 正比 于 激光 强度 的 平方 值 I?。 因 此 , 用 透 
镜 L 和 球面 反射 镜 M 将 两 束 光 聚焦 到 样品 上 。 

为 了 说 明 这 一 点 , 图 2.31 中 的 例子 给 出 了 钠 原 子 的 没有 多 普 勒 效应 的 双 光 子 
光谱 ,对 应 的 跃迁 是 35 一 55, 超 精细 结构 清晰 可 见 2.44 。 


+ 
1028 MHz 
ia 


0 300MHz 激光 


频率 标记 
(a) (b) 
2.31 Na 原子 的 没有 多 普 勒 效应 的 双 光 子 光谱 
(a) 3S 一 5S 和 3S 一 4D 跃迁 的 能 级 示意 图 ; (b) AF = 0 时 的 3S 一 5S 跃迁 ， 
可 以 看 到 超 精细 结构 [2.44] 


双 光 子 跃 迁 的 谱 线 线形 可 以 由 下 述 考 虑 得 到 。 假 定 图 2.30 中 的 反射 光束 与 入 
射 光 束 的 强度 相同 。 在 这 种 情况 下 ， 式 (2.66) 中 第 二 个 因子 中 的 两 项 变 得 完全 相 
同 ; 而 对 于 描述 谱 线 结构 的 第 一 个 因子 来 说 , 被 吸收 的 两 个 光子 来 自 同一 个 光束 的 
情况 与 它们 来 自 于 两 个 不 同 光束 的 情况 是 不 同 的 。 后 者 的 几率 是 前 者 的 两 倍 。 原 因 
如 下 : 

假定 两 个 光子 都 来 自 于 入 射 光束 的 几率 为 (a,a), 而 它们 都 来 自 于 反射 光束 的 
几率 为 (bb)。 两 个 光子 都 来 自 于 同一 东 光 的 几率 就 是 (a,a)? + (b,b), 它 贡献 的 是 
SERRA. 

没有 多 普 勒 效应 的 吸收 的 几率 振幅 是 两 个 不 可 区 分 事件 的 振幅 之 和 (a,b) 十 
(2,a)。 这 种 情况 的 总 几率 就 是 |(a,5) + (b,a)|?。 当 两 个 光束 的 强度 相等 的 时 候 , 它 
是 几率 (a,a)? + (b,b)? 的 两 倍 。 

因此 , 由 式 (2.66) 可 以 得 到 , 双 光 子 吸 收 的 几率 为 


I? 


5 . . 2 
Wiz x |5 (Dim - @1)(Dmy - ê2) 3 (Dim : €2)(Dmg el) 
= W — Wim — kı -v ana wW — Wim —ko-v 
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om 0 
(wis — 2w)? + (yi¢/2)? (wif — 2w — 2k- v)? + (yis /2)? (2.69) 
十 Vif 
(wif — 2w + 2k. v)? + (yif /2)? 
对 速度 分 布 进行 积分 , 可 以 得 到 吸收 线形 
2 
alw) xcAN®]? pD Pate -é) 
i (2.70) 


wif — 2w\* kup vis /2 
fox - ( 2kvp ) | | 
其 中 ,wp = (2kT/m)*/? 是 最 可 几 速 度 ,， ANo = N? — Ny 是 非 饱 和 的 粒子 数 差别 。 


吸收 线形 (A (2.70)) 是 多 普 勒 展 宽 的 背景 与 线 宽 为 vip = 和 Yi +7, 的 穿 洛 伦 效 线形 
A # in (图 2.32). 


—v,(k) 7 +v,(—k) 
+ Ze» 


D> 
ey, a. 
Uys doe 


0 v: 5 wis wr 


图 2.32 没有 多 普 勒 效应 的 双 光 子 信号 的 谱 线 结构 示意 图 ，, 多 普 勒 展 宽 的 背景 被 显著 夺 大 了 


如 上 所 述 , 半 高 宽 为 Awn 的 多 普 勒 线形 下 面 的 面积 是 半 高 宽 为 yir WAEA 
线形 面积 的 一 半 。 然而 , 因为 它 的 线 宽 更 大 ， 它 的 峰 高 要 远 小 于 洛 伦 效 线形 的 峰 高 ， 


二 者 的 比值 为 
PN Yif VT 总 Vif 
2kvp 2Awp 


例 2.10 

Vig = 20MHz, Awp = 2GHz, 图 2.32 中 没有 多 普 勒 效应 的 信号 大 约 是 多 普 勒 
展 宽 的 背景 信号 最 大 值 的 200 倍 。 

恰当 地 选择 两 束 激光 的 偏振 态 ， 通 常 可 以 将 背景 完全 抑制 掉 。 例 如 ， 如 果 入 
射 激光 光束 是 ot 偏振 ， 在 图 2.30 中 的 反射 镜 M 和 样品 之 间 放 置 一 个 /4 波 
Ko 就 可 以 将 反射 光束 变 为 o- 偏振 。 来 自 于 同一 光束 的 两 个 光子 诱发 的 跃迁 为 
AM = +2, 因此 ,只 有 当 一 个 光子 来 自 于 入 射 光 而 另 一 个 光子 来 自 于 反射 光 的 时 
fk, AM = 0 的 5S 一 5S 跃迁 的 双 光 子 吸 收 才 有 可 能 发 生 。 
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对 于 共振 情况 ,2w = wis, A (2.69) 中 的 第 二 项 变 为 2kvp/ (Yify VT) > 1。 可 以 
忽略 多 普 勒 项 的 贡献 ， 从 而 得 到 双 光 子 吸收 的 最 大 值 


(res 
注 : 虽然 式 (2.71) 中 的 矩阵 元 乘积 通常 远 小 于 相应 的 单 光 子 矩 阵 元 , 但 是 没有 多 普 
勒 效应 的 双 光 子 信号 (A (2.68)) 可 以 大 于 没有 多 普 勒 效 应 的 饱和 信和 号。 原因 在 于 ， 
能 级 |i) 上 的 所 有 分 子 都 对 双 光 子 吸收 有 贡献 , 而 没有 多 普 勒 效应 的 饱和 光谱 学 信 
号 仅仅 来 自 于 很 小 一 部 分 的 分 子 , 它们 的 速度 位 于 Av, =0+7/k. 4 y = 0.01Awp 
的 时 候 , 这 些 分 子 大 约 只 占 全 部 分 子 的 1%。 

对 于 分 子 跃 迁 来 说 ,矩阵 元 Dim 和 Dm, 由 三 个 因子 组 成 : BRIERE 
阵 元 、 弗 兰 克 - 康 登 因 子 和 洪恩 -伦敦 因子 (第 1.7 节 )。 在 双 光 子 偶 极 近似 的 条 件 
F, 如果 这 些 因子 中 的 一 个 等 于 零 ， 那么 alw) 就 等 于 零 。 双 原子 分 子 中 的 双 光 子 
或 三 光子 跃迁 的 谱 线 强度 的 计算 , 可 以 在 参考 文献 [2.42]，[2.43] 中 找到 。 


2.5.3 ”聚焦 对 双 光 子 信号 幅度 的 影响 


因为 双 光 子 吸 收 几率 正比 于 入 射 激光 强度 的 平方 值 , 一 般 来 说 , 聚焦 样品 盒 里 
的 入 射 激光 束 , 可 以 增 大 信号 。 然 而 , 信号 还 正比 于 相互 作用 区 内 的 吸收 分 子 的 数 
目 ,， 它 随 着 聚焦 体积 的 减 小 而 减少 。 对 于 脉冲 激光 来 说 , 在 一 定 的 入 射 光 强 下 , 双 
光子 跃迁 可 能 早 就 饱和 了 。 在 这 种 情况 下 , 更 强 的 聚焦 只 会 减 小 信号 。 下 述 估 计 可 
以 用 来 优化 聚焦 条 件 。 

假定 激光 光束 沿 着 +: 方向 传播 。 利用 上 能 级 |f) 发 出 的 荧光 检测 双 光 子 吸 


收 , 荧光 信号 来 自 于 样品 体积 VV 二 x f “7r2(z)dz (图 2.33), 其 中 , r(z) 是 光束 半 


径 (第 1 卷 第 5.3 节 )，Az 是 光学 收集 系统 看 到 的 相互 作用 体积 的 最 大 长 度 。 当 
Ns: & N: 即 AN © Ni 的 时 候 , 根据 式 (2.71)， 双 光子 信号 就 是 


1 
S (ij x N; - 


其 中 ，Ni 是 吸收 能 级 li) 上 的 分 子 密度 ， 


ê) : (Dmg: e)l (2.71) 


W 一 Wim 


m 


(Dim ê- (Dim : ê- (Dm. fê)) 


wW — Wim 


[fre z)2nrdrdz (2.72) 


2P, 
I(r,z) = = ee (2.73) 


是 功率 为 Po 模式 为 TEMoo 的 高 斯 型 激光 光束 的 径 向 强度 分 布 。 光 束 束 腰 


| Àz 
w(z) = wo,/1+ nwa (2.74) 
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给 出 了 高 斯 光束 在 焦点 附近 z = 0 的 半径 (第 1 卷 第 5.4 节 )。 在 离 焦 点 z = 0 的 距 
离 为 瑞 利 长 度 LD = rw3/ 的 位 置 上 , 光束 截面 xw?(L) = 2rao2 E z = 0 处 的 面积 
mw? 二 大 了 一 倍 。 


EEND a 
2.33 RE wo 和 瑞 利 长 度 L, 用 于 说 明 双 光子 光谱 学 的 最 佳 聚焦 条 件 


将 式 (2.73), 式 (2.74) RAR (2.72), 可 以 发 现 , 信号 Sip 正比 于 


Sif xf /3 gts */w* rdrdz = af = (2.75a) 


如 果 积 分 


十 Az/2 dz A r 
— a = 2Larct 2 2.75 
/ 1 + (Az/nw)? arctan[Az/(2L)] ( ) 


达到 极 大 值 , 其 中 Az = z-z 那么 ,Siy 就 达到 极 大 值 。 式 (2.75) 表明 ， 当 瑞 利 
KE L 小 于 收集 荧光 的 空间 距离 Az 的 时 候 , 进一步 聚焦 并 不 能 够 增 大 信和 号 。 

将 样品 置 于 激光 共振 腔 内 , 可 以 显著 地 增 大 双 光 子 信号 。 也 可 以 将 样品 放 在 一 
个 外 共振 腔 里 ， 此 时 必须 与 激光 波长 同步 地 调节 腔 长 (第 1.4 节 )。 


2.5.4 没有 多 普 勒 效应 的 双 光 子 光谱 学 的 一 些 例 子 


没有 多 普 勒 效应 的 双 光 子 光谱 学 的 早期 实验 是 在 碱 金属 原子 上 进行 的 [2.44~2.48] ， 
利用 连续 染料 激光 器 或 二 极 管 激光 器 ， 可 以 在 方便 的 光谱 范围 内 产生 这 些 原子 的 
双 光 子 跃 迁 。 此 外 , 第 一 个 P 激发 态 与 图 2.28(b) 中 的 虚 能 级 的 距离 并 不 太 远 ， 从 
而 增 大 了 这 种 “ 近 共 振 ” 跃 迁 过 程 的 双 光 子 跃迁 几率 。 现在, 这 种 亚 多 普 勒 技术 在 
原子 和 分 子 物理 学 中 有 着 大 量 的 应 用 。 下 面 用 几 个 例子 来 说 明 它 们 。 

各 种 稳定 的 铅 同位 素 之 间 的 同位 素 位 移 如 图 2.34 所 示 , 它们 是 用 没有 多 普 勤 
效应 的 双 光 子 吸收 谱 测 量 的 , 实验 装置 如 图 2.30 Bras, 利用 入 = 450.4nm 的 连续 
染料 激光 激发 跃迁 6p? 3P) 一 Tp 3 P249., 

到 原子 里 德 伯 能 级 的 没有 多 普 勒 效应 的 双 光 子 跃 迁 [2.50 可 以 在 外 场 中 精确 地 
确定 量子 亏损 数 和 能 级 的 位 移 。 双 电子 原子 的 里 德 伯 态 的 超 精 细 结 构 ， 例 如 钙 原 
FT. 以 及 价 态 4s 与 里 德 伯 能 级 1D 和 3D 的 单 态 -三 重 态 的 混合 , 都 已 经 用 没有 多 
普 勒 效 应 的 双 光 子 光谱 进行 了 详细 的 研究 [2.51 。 


- 108 - 第 2 章 非 线 性 光谱 学 


6p? 3P 一 7p :Py (225.2 nm) Pb 208 


Pb 206 Pb 207 


2.34 ”利用 没有 多 普 勒 效应 的 双 光 子 光 谱 , 测量 稳定 的 铅 同位 素 的 同位 素 位 移 , 在 
Aexc = 450nm 处 激发 ,用 荧光 进行 检测 249 


双 光 子 光 谱 学 在 分 子 中 的 应 用 深化 了 人 们 对 分 子 激发 态 的 认识 。 一 个 例子 是 
用 窄带 的 倍 频 的 染料 激光 脉冲 测量 CO 分 子 第 四 个 正 系统 中 的 双 光 子 激发 AMI 一 
X'¥5, UR N2 分 子 Lyman-Birge-Hopfield 系统 中 的 双 光 子 激 发 。 利 用 这 种 技术 ， 
可 以 测量 激发 能 量 介 于 8 ~ 12eV 的 能 态 的 没有 多 普 勤 效应 的 光谱 [2.52] 。 

终于 可 以 测量 更 大 分 子 的 转动 分 辨 吸收 光谱 了 , 例如 ， 苯 分 子 (CeHe) 的 UV 
光谱 。 以 前 它 的 光谱 结构 被 认为 是 真正 的 连续 谱 ， 现 在 可 以 完全 地 分 辨 出 来 (图 
2.35)， 它 们 是 非常 密集 而 又 分 立 的 转动 谱 线 2.53,259 。 根 据 这 些 跃迁 过 程 的 自然 线 
宽 , 可 以 确定 上 能 级 的 寿命 2.55 已 经 证 明 , 这 些 寿命 随 着 电子 激发 态 上 的 振动 - 转 
动能 量 的 增加 而 迅速 减 小 , 因为 无 辐射 跃迁 的 速率 增 大 了 [2.56! 。 


| ih 
IF | 


—150 一 140 一 130 —120 /GHz 
图 2.35 CeHe 的 143Qq WARS HMRI FOR 294 


分 子 双 光子 光谱 也 可 以 应 用 于 红外 光谱 区 , 在 电子 基态 的 转动 -振动 能 级 之 间 
产生 跃迁 。 一 个 例子 是 NHs 分 子 在 vo 振动 带 的 没有 多 普 勒 效应 的 光谱 [2.571。 根据 
它 的 压强 展 宽 和 位 移 (第 1 卷 第 3.3 节 ) 以 及 斯 塔 克 位 移 ， 可 以 研究 v 振动 带 的 
碰撞 性 质 。 

Winnewisser 等 报道 了 NH; 的 近 共 振 双 光子 光谱 [2.58] 。 利 用 频率 v 可 调谐 的 
二 极 管 激光 器 ， 可 以 观测 NH; 的 2uz(1,1) 能 级 的 vi +o 双 光 子 激发 ， 第 二 个 光 
T hy. 来 自 于 固定 频率 的 CO. 激光 器 。 

SURF A 15 一 25 跃迁 的 精确 测量 已 经 证 明了 [2.59~2.62] 没有 多 普 勒 效应 的 双 
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光子 光谱 学 在 精密 测量 和 基本 物理 学 研究 中 的 应 用 可 能 性 , 令 人 印象 深刻 。 这 种 单 
光子 禁 戒 的 跃迁 过 程 的 自然 线 宽 非 常 窄 (1.3Hz), 它 的 精密 测量 给 出 了 基本 常数 的 
精确 数值 ， 可 以 用 来 严格 地 检验 量子 电动 力学 理论 (第 9.7 节 )。 将 1S 一 25 跃迁 
频率 与 25 一 3P 频率 进行 比较 , 可 以 精确 地 得 到 19 基态 的 兰 姆 位 移 [260 , 在 很 久 
以 前 ,著名 的 兰 姆 - 卢 瑟 福 实 验 就 已 经 测量 了 2S 态 的 兰 姆 位 移 , 它 观测 的 是 251 /， 
和 2P j 能 级 之 间 的 射频 跃迁 。 因 为 同位 素 位 移 , IH 和 2H =? D A 1S — 25 跃 
迁 的 差别 是 2 x 335.497 167 32GHz = 670.994 334 64GHz (图 2.36). 根据 这 一 测量 ， 
可 以 得 到 质子 和 和气 原子 核 的 平均 电荷 半径 平方 值 的 差别 r2 — 2. = 3.821 2fm?。 里 
德 伯 常数 的 相对 不 确定 性 已 经 达到 了 10-10[2.61~2.63] 。 
利用 光学 频率 梳 , 可 以 达到 更 高 的 精度 (第 9.7 节 )。 


H 15—25 D 15—25 


莱 曼 -a 计数 率 


0 500 336 000 MHz 
频率 失 谐 (243nm) 
2.36 ” 氧 原 子 和 和 气 原 子 的 没有 多 普 勒 效应 的 15 一 25 MIELE?) 。 两 个 光子 分 别 来 
自 于 方向 相反 的 两 束 激光 光束 , 只 允许 AF = 0 的 跃迁 


2.5.5 ”多 光子 光谱 学 


如 果 入 射 光 强度 足够 大 , 分 子 就 可 能 同时 吸收 几 个 光子 。 在 Er — E; = hu, 的 
跃迁 |i) > |f) 上 , 吸收 一 个 光子 ho, 的 几率 可 以 由 式 (2.66) 的 推广 式 得 到 。 此 时 ， 
A (2.66) 中 的 第 一 个 因子 包括 不 同 光束 的 强度 IL 的 乘积 Iy 六。 在 从 一 束 激光 中 
吸收 n 个 光子 的 时 候 ,， 这 个 乘积 变 为 I*。 式 (2.66) 的 推广 式 中 的 第 二 个 因子 包括 
对 ”个 单 光子 矩阵 元 乘积 的 求 和 。 

可 以 用 三 光子 吸收 过 程 来 激发 与 单 光 子 跃迁 具有 相同 字 称 的 高 能 量 的 分 子 能 
级 。 然 而 ， 对 于 单 光子 吸收 过 程 , 为 了 达到 相同 的 激发 能 量 ， 必 须 使 用 波长 为 和 /3 
的 激光 。 多 普 勒 限制 的 共 线 式 三 光子 光谱 学 的 一 个 例子 是 : 利用 入 = 440nm AOE 
带 脉冲 染料 激光 来 激发 Xe 原子 和 CO 的 高 能 量 能 级 (图 2.37)。 对 于 单 光子 跃迁 ， 
必须 使 用 和 = 146.7nm KWRA VUV 区 的 光源 。 
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Xe(5p* 190 一 5 6s 3P,) 


激光 波长 /nm 
图 2.37 Xe 原子 在 入 = 147nm 处 的 三 光子 激发 共振 荧光 , 用 脉冲 染料 激光 在 入 = 440.76nm 
处 进行 激发 , 峰值 功率 为 80kW. Xe 气压 为 8mtorr[2.64] 


在 没有 多 普 勒 效应 的 多 光子 吸收 过 程 中 , 除了 能 量 守 恒 iw = Ey -Bi 之 
外 ,还 必须 满足 动量 守恒 
Yop, = hd ks=0 (2.76) 
k k 


每 个 被 吸收 的 光子 将 其 动量 hk, 传递 给 分 子 。 如 果 满 足 式 (2.76)， 总 动量 等 于 零 ， 
也 就 是 说 , 吸收 分 子 的 速度 不 会 发 生变 化 。 这 就 意味 着 光子 能 量 fw 完全 转化 为 
分 子 的 激发 能 量 , 并 不 会 改变 分 子 的 动能 。 它 与 分 子 的 初速 度 无 关 , 因此 跃迁 没有 
多 普 勒 效应 。 

没有 多 普 勒 效应 的 三 光子 吸收 光谱 的 实验 装置 如 图 2.38 所 示 。 将 一 束 染 料 激 
TER BRA = RIE, 让 它们 以 120° 角 交 叉 通 过 吸收 样品 。 


图 2.38 用 于 没有 多 普 勒 效应 的 三 光子 光谱 学 的 实验 装置 示意 图 
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如 果 可 以 找到 一 个 双 光 子 共振 过 程 , 吸收 几率 就 会 增加 。 一 个 例子 如 图 2.39(a) 
Bras, 其 中 = 578.7nm 的 染料 激光 的 双 光 子 过 程 激发 了 Na 原子 的 4D 能 级 , 第 
三 个 光子 将 它 进 一 步 激发 到 高 指数 的 里 德 伯 能 级 nP 或 nF 上 , 它们 的 电子 轨道 
量子 数 为 ! = 1 或 != 3。 对 于 没有 多 普 勒 效应 的 激发 过 程 , 利用 了 图 2.38 中 的 波 
żę (2-65) 。 


e 3P, j2 pn 
Aw{ F190MHz 


i Raj: 
< 一 一 hi vj 
ky -j--- a 
? oem 一 人 
k, 六 一 772 MHz 


3S; /2 


190 MHz 
一 72MHz 


Rw, |578.7 nm | 
J F=1 | 
F=1 
3S ol Ww ese Vv; 


一 一 一 一 ~ 


(a) (b) 
2.39 Na 原子 的 没有 多 普 勒 效应 的 三 光子 光谱 的 能 级 结构 示意 图 
(a) 里 德 伯 态 的 分 步 激 发 ; {(b) 拉 曼 型 过 程 : 以 Na 原子 的 353P 激发 为 例 。 调节 Li, 并 将 Lz 保持 在 Na 
原子 Dy HZ F 30GHz!?-65) 


三 光子 激发 也 可 以 用 于 拉 曼 型 的 过 程 ， 通 过 两 个 虚 能 级 来 实现 ,如 图 2.39(b) 
所 示 。 这 种 没有 多 普 勒 效应 的 技术 在 Na 原子 的 329,2 > 32P ,跃迁 中 得 到 了 验 
UE, 其 中 , 动量 为 hk1 和 nk, 的 光子 被 吸收 , 发 射出 动量 为 ika 的 光子 。 上 能 级 和 
下 能 级 的 超 精细 结构 可 以 很 好 地 分 辨 出 来 .65]。 

吸收 多 个 可 见 光 光 子 , 可 以 引起 原子 或 分 子 的 电离 。 在 给 定 的 激光 强度 下 , 电 
离 速 率 Nion (AL) 随 着 激光 波长 的 变化 关系 在 单 光 子 、 双 光子 和 三 光子 共振 处 出 现 
很 窗 的 极 大 值 。 例如 , 如 果 电 离 势能 (IP) 小 于 3hw, 电离 率 的 共振 就 会 出 现 , 可 以 
是 激光 频率 w 与 能 级 li) 和 |f) 之 间 的 双 光 子 跃 迁 过 程 共振 , 即 (Ep — E; = 2hw), 
也 可 以 是 三 光子 跃迁 达到 了 自 电离 的 里 德 伯 态 2.eal。 

在 分 子 电子 基态 中 , 也 观测 到 了 多 光子 吸收 过 程 , TEH CO。 激光 的 红外 光 
子 诱导 产生 的 [2.67,2.68| 。 当 强度 足够 大 的 时 候 , 高 指数 振动 -转动 态 的 多 光子 激发 可 
以 引起 分 子 的 分 解 [2.69]。 

如 果 多 光子 激发 的 第 一 步 可 以 选择 特定 的 同位 素 ， 使 得 所 需要 的 同位 素 分 子 
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的 吸收 几率 大 于 其 他 的 同位 素 分 子 ， 就 可 以 实现 选择 性 的 分 解 尼 6 ， 利 用 化 学 反 
应 ， 可 以 对 选择 性 分 解 的 同位 素 产物 进行 同位 素 分 离 (第 10.2 节 )。 


2.6” 非 线性 光谱 学 的 特殊 技术 


本 节 简 要 论述 饱和 光谱 学 、 偏 振 光 谱 学 和 多 光子 光谱 学 的 一 些 变 种 , 它们 可 以 
提高 灵敏 度 或 者 解决 特殊 的 光谱 问题 , 通常 是 几 种 非 线 性 技术 的 组 合 。 


2.6.1 ”饱和 干涉 光谱 学 


与 传统 的 饱和 光谱 学 相 比 , 偏振 光谱 学 的 灵敏 度 更 高 , 这 是 因为 它 探 测 的 是 相 
位 差 而 不 是 振幅 差 。 这 一 优点 也 被 用 于 检测 两 束 探测 光束 之 间 的 干涉 , 其 中 一 东 光 
带 有 饱和 效应 诱导 的 相 移 。 这 种 饱和 干涉 光谱 学 是 在 几 个 不 同 的 实验 室 中 独立 发 
展 起 来 的 2 7 7。 它 的 基本 原理 非常 简单 , 如 图 2.40 所 示 。 下 面 我 们 沿用 参考 文 
献 [2.70] 中 的 描述 。 


Er 


空间 滤波 器 ~、 从 


ba 


图 2.40 ”饱和 干涉 光谱 学 的 实验 装置 示意 图 


用 两 面 平行 的 玻璃 片 Pl, 将 探测 光束 分 为 两 束 。 一 束 光 通 过 吸收 样品 中 被 泵 
浦 激 光 饱 和 的 区 域 , 另 一 束 光 通 过 同一 样品 上 的 非 饱 和 区 域 . 用 另 一 块 两 面 平行 的 
玻璃 片 Pls 将 两 束 光 重新 组 合 在 一 起 。 这 两 个 仔细 安置 的 平行 玻璃 片 构 成 了 一 个 
Jamin 干涉 仪 刀 73， 可 以 用 压 电 元 件 进 行 调节 , 使 得 这 两 束 强度 为 I A, 的 探测 
光 在 没有 饱和 泵 浦 光 的 情况 下 发 生 相 消 干涉 。 
如 果 泵 浦 光 的 饱和 效应 引起 了 相位 变化 pw, 探测 器 上 的 相应 强度 就 变 为 
I= +h -2yh cosy (2.77) 
HARI Pi BERR — RR E SMAR P 放 在 探测 器 前 面 , 可 
以 使 得 两 束 干涉 的 探测 光 的 强度 五 和 I。 相等 。 因 为 样品 分 子 使 得 两 束 光 的 吸收 
有 微小 差异 5, 它们 在 探测 器 上 的 强度 具有 如 下 关系 
N=1(1+6), d<«1 


2.6 ” 非 线 性 光谱 学 的 特殊 技术 -113- 
当 相 移 很 小 的 时 候 ， p (+ <1 cosy 1- iy ?)， 可 以 将 式 (2.77) 近似 为 


Iz (二 + g?) h (2.78) 


此 处 忽略 了 高 阶 项 Sy? 和 8?p2?。 振 幅 差 6 MAB yp 都 来 自 于 沿 着 相反 方向 传播 
的 单 色 泵 浦 光 在 样品 中 的 选择 性 饱和 效应 。 因 此 ,类似 于 偏振 光谱 学 中 的 情况 , 可 
以 得 到 这 两 个 量 对 频率 的 洛 伦 效 型 和 色散 型 依赖 关系 


6 


slu) = Ti p(w) = sb" (2.79) 


i 


其 中 , bo = lwo) z = 2(w 一 wo)/7，7 是 均匀 线 宽 (FWHM)。 
将 式 (2.79) 代入 式 (2.78) 可 以 得 到 , 在 干涉 条 纹 的 极 小 值 处 ， 总 强度 工 的 洛 
伦 兹 线形 为 
_ 1 
41+ 2? 
根据 式 (2.79), 相位 差 p(w) 依赖 于 激光 频率 w。 然而 , 在 扫描 激光 频率 的 时 候 , 总 
是 可 以 将 相位 差 调 节 到 零 。 可 以 在 压 电 元 件 上 施加 一 个 正弦 电压 , 该 电压 产生 了 一 
个 调制 


(2.80) 


p(w) = po(w) + asin(2xf,t) 


将 探测 器 信号 送 到 调制 频率 为 fi 的 锁 相 放大 器 上 , 锁 相 放大 器 的 输出 可 以 驱动 一 
个 伺服 电路 , 将 相位 差 wo 调节 到 零 。 当 yw) = 0 的 时 候 ， 由 式 (2.78)、 式 (2.79) 
可 以 得 到 
1 dole 
4 (1 + 22)? 
这 个 信号 的 半 高 宽 由 7 减 小 为 (V2 - 1)1/24 = 0.647. 
在 偏振 光谱 学 中 , 在 偏振 片 略微 偏离 垂直 的 情况 下 , 偏振 信号 的 谱 线形 状 是 洛 
伦 效 线形 和 色散 线形 的 倒 加 ,而 在 饱和 干涉 光谱 学 中 ， 因 为 反馈 控制 补偿 了 相 移 ， 
得 到 的 是 纯 洛 伦 交 线形。 测量 谱 线 的 一 阶 微分 , 可 以 得 到 纯色 散 型 的 信和 号。 为 了 实 
现 这 一 点 , 将 控制 相位 的 锁 相 放大 器 的 输出 送 到 另 一 个 频率 为 户 (fo < fi) 的 锁 
相 放大 器 中 , 同时 以 频率 fo 对 饱和 泵 浦 光束 进行 斩 波 。 
这 种 方法 已 经 用 来 测量 Naz[2.70 和 Iz2.7 的 光谱 。 利 用 传统 的 饱和 光谱 学 技 
术 测 量 得 到 的 I 中 的 饱和 吸收 信号 如 图 2.41(a) Bras, 使 用 的 是 染料 激光 器 , 波长 
为 和 = 600nm, 泵 浦 功率 为 0mW, 探测 功率 ImW。 图 2.41(b) 是 图 2.41(a) 中 的 
光谱 的 一 阶 微分 , 而 图 2.41(c) 是 饱和 干涉 信号 的 一 阶 微分 。 


ie OR? = 


(2.81) 
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4% $ 1 
Fal 


(a) 0.5 1 

2 1 —v,/GHz 

(b) 一 上 /GHz (c) 
2.41 Io 在 入 =600nm 处 的 饱和 干涉 谱 

(a) 超 精细 结构 分 量 的 饱和 吸收 信号 ; (b) 图 (a) 数据 的 一 阶 微分 ; (c) 饱和 色散 信号 的 一 阶 微分 [2.71 


饱和 干涉 技术 的 灵敏 度 与 偏振 光谱 学 相仿 。 后 者 只 能 应 用 于 从 转动 量子 数 J > 
1 的 能 级 上 出 发 的 跃迁 , 而 前 者 还 可 以 应 用 于 J = 0 的 跃迁 。 实验 的 缺点 是 , Jamin 
干涉 仪 的 调整 以 及 测量 过 程 稳定 性 的 要 求 非常 高 。 


2.6.2 ”没有 多 普 勒 效应 的 激光 诱导 二 色 性 和 双 折 射 


对 偏振 光谱 学 的 实验 装置 进行 一 些 改 动 , 就 可 以 同时 测量 饱和 吸收 和 色散 2 73 。 
在 图 2.21 所 示 的 实验 装置 中 ,探测 光束 是 线 偏振 的 ， 而 此 处 使 用 的 是 圆 偏 振 探 测 
光 和 线 偏振 的 泵 浦 光 (图 2.42)。 探 测 光束 可 以 分 解 为 偏振 平行 和 垂直 于 泵 浦 光 偏 
振 的 两 个 分 量 。 因为 泵 浦 光 引起 的 各 向 异性 饱和 效应 , 探测 光束 感受 到 的 吸收 系数 
ay 和 aa 以 及 折射 率 ny 和 mn: 对 于 平行 偏振 和 垂直 偏振 是 不 同 的 。 这 样 就 改变 
了 探测 光束 的 偏振 , 在 一 个 线 偏振 片 后 面 进行 探测 , 该 偏振 片 与 参考 方向 的 夹 角 6 


图 2.42 ”用 于 观测 没有 多 普 勤 效 应 的 激光 诱导 二 色 性 和 双 折 射 的 实验 装置 .7 


2.6 ” 非 线性 光谱 学 的 特殊 技术 - 115 - 


等 于 no KUFR 2.4.2 节 的 推导 过 程 , 可 以 证 明 , 4 aL 之 1 和 An(L/A) 之 1 的 
时 候 ， 入 射 强度 为 了 的 圆 偏振 探测 光 的 透射 强度 为 


LB) = 3 (1 -atts “Aa cos 28 — wn dü 28) (2.82) 
A Aa aa hepa 
透射 光 强 之 差 
Ai = (B = 0°) — (8 = 90°) = ILAa/2 (2.83) 
给 出 了 纯 二 色 性 信号 (各 向 异性 饱和 吸收 ), 而 差别 
Ao = 1,(45°) — Ie(—45°) = I(wL/c)An (2.84) 


给 出 的 是 纯 双 折 射 信号 (饱和 色散 )。 位 于 相互 作用 区 后 方 的 双 折 射 沃 拉 斯 顿 棱镜 
可 以 将 探测 光束 的 偏振 相互 垂直 的 两 个 分 量 在 空间 分 开 。 用 完全 相同 的 两 个 光 二 
极 管 来 探测 这 两 束 光 。 适当 地 选择 双 折 射 棱镜 的 光 轴 、 对 输出 信号 进行 恰当 的 平衡 
之 后 , 用 一 个 差分 放大 器 直接 记录 差别 A, 和 Ad. 

这 种 技术 的 优点 如 图 2.43 所 示 。 光 谱 表示 入 = 588.2nm 的 氛 谱 线 (1s 一 2p) 
的 共振 腔 内 饱和 谱 的 兰 姆 峰 (第 2.3.3 节 )。 因 为 碰撞 使 得 原子 速度 重新 分 布 , 除了 
窄 峰之 外 还 有 一 个 相当 强 的 宽 背 景 。 在 二 色 性 和 双 折 射 曲线 中 没有 这 个 宽 背景 (图 
2.43(b),(c))。 这 就 提高 了 信 品 比 和 光谱 精度 。 


500 MHz 


(b) (c) 
2.43 测量 入 = 588.2nm 处 的 氛 谱 线 跃迁 1s 一 2p 的 几 种 不 同方 法 
(a) 共振 腔 内 饱和 光谱 (激光 输出 的 兰 姆 峰 万 (w) 以 及 多 普 勒 展 宽 的 背景 ); (b) 激光 诱导 二 色 性 ; 


(c) 激光 诱导 的 双 折 射 性 [2.73] 
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2.6.3 ”外 差 偏振 光谱 学 


在 饱和 或 偏振 光谱 学 的 大 多 数 测 量 模式 中 ， 探 测 光 的 强度 涨 落 是 噪声 的 主要 
来 源 。 一 般 来 说 ,噪声 功率 谱 Poise(f) 具有 频率 依赖 关系 , 随 着 频率 的 增 大 , 噪声 
功率 密度 减 小 ( 即 1/f 噪声 )。 在 高 频率 f 处 用 锁 相 放 大 器 来 探测 信号, 有 利于 获 
得 高 信 噪 比 。 

这 是 外 差 偏 振 光 谱 学 的 基本 想法 2.74275 , 其 中 , 频率 为 wp 的 泵 浦 光 通过 调制 
频率 为 的 声 光 调制 器 , 在 w = Wy + 2af 处 产生 侧 带 (图 2.44)。 we = wp + Inf 的 
侧 带 作为 泵 浦 光束 通过 样品 盒 , 而 频率 为 wp 的 探测 光束 在 声 光 调制 器 之 前 就 从 激 
光 光 束 中 分 离 出 去 。 除 此 之 外 , 整个 实验 装置 与 图 2.21 类 似 。 


a 3IT,R(24) 
—_—_—_—_ 


5 GHz 
(b) 
图 2.44 (a) 外 差 偏振 光谱 学 的 实验 装置 ，(b) 一 段 Nas 偏振 谱 ， 带 有 R(24) 转动 谱 线 的 超 
WASE, 它 是 自 旋 禁 戒 的 跃迁 XD, 91,275 


透 过 偏振 片 Ps 的 信号 强度 由 式 (2.50) 描述 。 然 而 , 物理 量 r = 2(w-wo-2rj)/7 
与 式 (2.48) 相差 一 个 频率 位 移 f 偏振 信号 的 振幅 调制 频率 是 泵 浦和 探测 光 的 差 
频 fo FA, 可 以 将 锁 相 放 大 器 调节 到 这 个 频率 上 进行 测量 , 调制 频率 为 MHz 量 
级 。 不 需要 对 泵 浦 光 进行 斩 波 。 


2.6.4 ”不同 非 线性 技术 的 组 合 


Griitzmacher 等 将 没有 多 普 勒 效应 的 双 光 子 光谱 学 和 偏振 光谱 学 结合 起 来 2.76]， 
测量 了 低压 强 下 氧 等 离子 体 中 的 莱 曼 -和 谱 线 线形 。 


2.6 ” 非 线 性 光谱 学 的 特殊 技术 -LY 


这 种 组 合 的 一 个 著名 例子 是 , 汉 施 等 首次 精确 地 测量 了 氧 原子 1S 基态 的 兰 姆 
位 移 |2.60 。 虽 然 汉 施 及 其 合作 者 已 经 发 展 出 更 为 精确 的 新 技术 (第 9.7 节 ),“ 老 ” 技 
术 仍然 非常 有 局 发 性 , 在 此 对 它 进 行 简要 的 介绍 。 

实验 装置 如 图 2.45 所 示 。 可 调谐 染料 激光 器 的 输出 为 A = 486nm， 经 过 非 
线性 晶体 产生 倍 频 。486nm 的 基 频 光 用 于 没有 多 普 勒 效应 的 巴 耳 末 (Balmer) 跃迁 
251/2 一 4Piyz 的 饱和 光谱 P260) 或 偏振 光谱 7, EAE 和 = 243nm 处 的 倍 频 光 引起 
了 没有 多 普 勒 效应 的 双 光 子 跃迁 1512 ~ 281/20 在 简单 的 玻 尔 (Bohr) 模型 中 [2.78)， 
这 两 种 跃迁 的 频率 应 该 完全 相同 ,因为 在 这 个 模型 中 , vy(15S — 2S) = 4v(25 — 4P). 
测量 得 到 的 频率 差 Av = v(1S — 2S) — 4v(2S — 4P) 给 出 了 兰 姆 位 移 bv.(15) = 
Av — vL (2S) — Av fs(4S1/2 一 4Piy2) 一 5uL(45)。 兰 姆 位 移 bv, (2S) 是 已 知 的 , 利用 
狄 拉克 理论 可 以 计算 出 Avjs(451j2 一 4Piy2)。 法 布 里 - 珀 罗干 涉 仪 的 频率 标记 可 以 
精确 地 确定 1S 态 的 超 精 细 结 构 劈 裂 ， 以 及 毛 原 子 !H 和 和 气 原子 2H 的 15 - 25 跃 
迁 之 间 的 同位 素 位 移 Avrs(1H -2 HA 2.36)。 


P.M. UV 强度 


2 ; = K H 原 子 
ie id 243 Regan 48 
信和 频 器 486 nm 
2 
25p-s57.0| hea, 4 iaie °° 
饱和 g 
光谱 仅 Z N ig 探测 光 
氢 放 电 室 
频率 标记 
卡 仪 BOER fs 
= fo eae 
= 通 疝 数据 处 理 ” 15 
激光 器 


图 2.45 ”测量 氨 原 子 1S 态 中 的 兰 姆 位 移 和 ?PP /2 的 精细 结构 的 早期 实验 装置 , 它 把 没有 多 
普 勒 效应 的 双 光 子 光谱 学 和 饱和 光谱 学 技术 结合 在 一 起 (2.59 


这 种 精确 测量 15 - 25 跃迁 的 最 新 装置 如 图 2.46 所 示 。 氢 原子 由 微波 放电 室 
产生 , 通过 一 个 冷 喷嘴 进入 到 真空 中 , 形成 了 准 直 原子 束 。 激光 光束 照射 到 喷嘴 上 
并 反射 回来 , 与 原子 束 的 运动 方向 相反 。 亚 稳 态 25 上 的 原子 通过 一 个 电场 , 在 那 
里 29 态 和 2P 态 发 生 混合 。2P 原子 发 射出 莱 曼 -a 荧光 , 用 一 个 对 日 光 不 敏感 
的 光电 倍增 管 进行 探测 。 能 够 实现 的 19 - 25 线 宽大 约 是 1kHz, 它 受 限 于 渡 越 时 
则 展 宽 。 谱 线 中 心 位 置 的 不 确定 度 小 于 30Hz! 
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二 


ET mm 


染料 激光 器 1 染料 激光 器 2 


频谱 分 析 仪 | 
饥 标 准 源 


反馈 控制 
图 2.46 ”用 于 精确 测量 H(1S — 2S) 跃迁 频率 的 实验 装置 2.79| 


2.7 & 论 


上 面 几 个 例子 说 明 , 非 线性 光谱 学 是 原子 或 分 子 激 光 光 谱 学 的 一 个 重要 分 支 。 
它 的 优点 在 于 : 如 果 使 用 罕 带 激光 , 可 以 实现 没有 多 普 勒 效应 的 光谱 分 辩 率 ; 使 用 
脉冲 或 连续 激光 , 利用 多 光子 吸收 效应 , 可 以 达到 高 能 级 。 因 为 它 在 分 子 物理 学 中 
的 重要 性 , 许多 书籍 和 综述 都 讲述 了 这 一 领域 。 参考 文 献 [2.2], [2.4], [2.80]~[2.88] 
仅仅 是 其 中 很 小 的 一 部 分 。 

与 双 共 振 技术 结合 起 来 , 非 线 性 光谱 学 为 复杂 光谱 的 指认 做 出 了 重大 的 贡献 ， 
极 大 地 深化 了 我 们 对 分 子 结构 和 动力 学 的 了 解 。 这 一 主题 将 在 第 5 章 中 讨论 。 


28 J 题 


2.1 (a) 单 模 连续 染料 激光 束 聚 焦 后 ( 焦 区 面积 为 A = 0.2 x 0.01cm?) 穿 过 一 束 准 直 的 钠 原 子 
R, 激光 频率 调节 到 钠 原 子 Da 跃迁 32 Pa — 3?S1/ 的 超 精细 分 量 上 (F =2+ FP” = 1)。 
如 果 钠 原子 的 平均 速度 为 v = 5 x 10*cm/s, 计算 饱和 强度 五 。 上 能 级 的 寿命 为 rk = 16ns， 
残余 的 多 普 勒 宽度 可 以 忽略 不 计 。 

(b) 在 钠 原 子 气 体 盒 中 ，Pk。= 10-5mbar， 毛 气 气压 为 PA = 10mbar, 饱和 强度 I, 是 多 
K? Na-Ar 碰 拉 过 程 引起 的 压强 展 宽 为 25MHz/mbar。 

2.2 一 束 脉冲 染料 激光 的 脉冲 宽度 为 AT = 10-8s， 峰 值 功率 为 P = 1kW, 波长 为 人 = 
600nm, 它 照 射 在 p= lmbar # T = 300K 的 样品 气体 盒 上 。 假设 激光 束 具 有 矩形 强度 分 布 ， 
激光 束 的 截面 为 Lom? . 将 激光 调节 到 弱 吸 收 跃 迁 上 |i) 一 |k), 其 吸收 截面 为 dik = 10-18cm2， 
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那么 , 较 低 能 级 |i) 上 的 原子 有 多 少 会 被 激发 ? 假定 激光 的 带宽 为 多 普 勒 宽度 的 3 倍 。 

2.3 ”在 一 个 偏振 光谱 学 实验 中 , 圆 偏振 泵 浦 光 改变 了 吸收 系数 , Aa =at -a = 10- ao。 
泵 浦 区 的 长 度 为 L, 没有 泵 浦 激光 的 时 候 , 吸收 为 al = 5 x 10-”,， 线 偏振 探测 光 的 波长 为 
入 = 600um, 在 通过 泵 浦 区 后 , 偏振 面 转动 了 多 大 的 角度 ? 

2.4 在 图 2.30 所 示 的 没有 多 普 勒 效应 的 自由 光子 实验 中 , 钠 原 子 气体 盒 中 的 钠 原 子 密度 为 
n = 10° cm?, 将 单 模 染 料 激光 的 频率 调谐 到 跃迁 3s 一 5s(v = 1 x 10*5s7}) 的 一 半 v/2 Rf, 
估计 Na 跃迁 5s 一 3p 的 荧光 探测 率 (每 秒 钟 内 探测 的 荧光 光子 数 )。 激光 功率 为 P = 100mVW， 
THRE RIG REA wo = 107-*cm, 焦点 附近 长 度 为 L= lcm 的 部 分 成 像 于 荧光 探测 器 上 ， 
收集 效率 为 5%. 吸收 裁 面 为 c = a. I, 其 中 a= 1070W}, 5s 一 3p 跃迁 过 程 的 跃迁 几率 
为 Ari = 0.2(Ax + Reon)。 

2.5 在 钠 原 子 Di 跃迁 32S:v 一 3? Pio 的 饱和 光谱 上 , 可 以 清楚 地 分 辨 超 精 细 分 量 。 有 两 
个 跃迁 共用 同一 个 较 低 的 能 级 ,3? S51j2(F” = 1) > 3P\j2(F’ = 1 和 F’ = 2), 如 果 激 光 强度 
是 到 F = 1 的 跃迁 过 程 的 饱和 强度 L. 的 两 倍 , 估计 这 两 个 跃迁 的 交叉 信号 的 相对 强度 。 

2.6 ”激光 垂直 穿 过 速度 为 5 = 10°m/s 的 准 直 原子 束 , 激光 强度 为 I = 103W /cm?*， 和 矩形 光 
束 截面 的 面积 为 1 x lmm?，, 吸收 几率 为 Pis = (oo0: 1)?/(Y: hv}, EP, oo = 107'8cm?, y 
是 线 宽 。 没 有 多 普 勒 效应 的 双 光 子 跃 迁 过 程 将 氧 原子 由 基态 17S, WRR 27S, ,. BL, 计算 
氧 原子 被 激发 的 比率 。 


第 3 章 激光 拉 曼 光谱 学 


多 年 以 来 , 拉 曼 光谱 一 直 是 研究 分 子 振动 和 转动 的 有 力 工具 。 然 而, 在 激光 出 
现 之 前 , 它 的 主要 缺点 是 没有 足够 强 的 光源 。 因 此 , 激光 的 出 现在 这 个 光谱 学 的 经 
典 领 域 中 引发 了 革命 。 激 光 不 仅 极 大 地 增强 了 自发 拉 曼 光谱 的 灵敏 度 , 而 且 引 入 了 
基于 受 激 拉 曼 效应 的 新 型 光谱 技术 , 例如 , 相干 反 斯 托 克 斯 拉 曼 散射 或 超 拉 曼 光 谱 
学 。 近 来 , 激光 拉 曼 光谱 学 的 研究 活动 有 了 显著 的 拓展 , 这 一 领域 中 出 现 了 大 量 的 
文献 。 本 章 简 要 介绍 拉 曼 效应 的 一 些 基本 知识 以 及 气体 介质 拉 曼 光谱 学 中 的 一 些 
实验 技术 。 关 于 这 一 领域 中 更 为 深入 的 研究 , 我 们 推荐 参考 文献 [3.1]~[3.12] 以 及 
会 议论 文集 [3.13]，[3.14] 中 的 教科 书 和 综述 文章 。 关 于 液体 和 固体 拉 曼 光谱 学 的 
更 多 信息 , 可 以 参考 文献 [3.11], [3.15]~[3.18]。 


3.1 基本 知识 


可 以 将 拉 曼 散射 视 为 初始 能 级 Ei 上 的 分 子 与 入 射 光子 hw, 发 生 的 非 弹 性 散 
射 过 程 (图 3.1(a))。 在 碰撞 之 后 , 探测 到 的 是 一 个 能 量变 小 了 的 光子 hw, MAT 
位 于 更 高 的 能 级 Es 上 


ħwi + M(E;) 一 M*(Eyz) + hws, hlwi~ws)= Ep — E; > 0 (3.1a) 


能 量 差 AE = Ey 一 Ei 可 以 表现 为 分 子 的 振动 能 、 转 动能 或 电子 能 量 。 
如 果 光 子 hwi 被 振动 激发 态 中 的 分 子 散 射 , 它 可 能 获得 能 量 , 从 而 使 得 散射 后 
的 光子 具有 更 高 的 频率 was (图 3.1(c)), 其 中 


ħwas = ħwi + Ei — Es, Ei > Es (3.1b) 
这 种 “ 超 弹 性 散射 的 ”光子 散射 称 为 反 斯 托 克 斯 辐射 (anti-Stocks radiation). 


“Shale 


(c) 
9 3.1 0 
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在 能 级 结构 示意 图 中 (图 3.1(b)), BUNT PH AS PIMA E, = Ei + hw; 通 
常 被 形式 化 地 描述 为 一 个 虚 能 级 ,然而 ， 这 个 虚 能 级 并 不 一 定 是 分 子 的 “真实 的 ” 
稳 态 本 征 态 。 如 果 虚 能 级 与 分 子 的 一 个 本 征 态 相符 , 这 就 是 共振 拉 曼 效应 。 

振动 拉 曼 效应 是 激光 出 现 之 前 研究 的 主要 效应 ，Placek 创立 了 经 典 描述 [3.3]。 
它 由 关系 式 

P = Ho 十 G 五 (3.2) 

出 发 ， 描 述 的 是 入 射 光 电场 振幅 E = Eo coswt 和 分 子 偶 极 距 p 之 间 的 关系 。 第 一 
项 jo 表示 一 个 可 能 的 恒 常 电 偶 极 矩 , oe 是 诱导 产生 的 电 偶 极 矩 。 通 常用 二 阶 
KE (a) 表示 极 化 , 它 依赖 于 分 子 对 称 性 。 电 偶 极 矩 和 电极 化 是 原子 核 与 电子 坐 
标的 函数 。 然 而 , 只 要 入 射 光 的 频率 远离 于 电子 跃迁 或 振动 跃迁 的 共振 频率 ,电子 
云 极 化 导致 的 原子 核 位 移 就 非常 小 。 因 为 电子 电荷 的 分 布 决定 于 原子 核 的 位 置 , 它 
可 以 随 着 原子 核 位 置 的 变化 而 “瞬时 ” 调节, 所 以 , 可 以 用 原子 核 位 移 的 正则 坐标 
qn 来 将 电 偶 极 矩 和 电极 化 展开 为 泰勒 级 数 


Q 
ð 
w= m+ >> (SE) ant 
n=1 n 


Q 
0a;; 
Qij(q) = aij(0) + 5 (È L) qn 十 …: 
n=1 In 0 


EF, Q = 3N 一 6( 对 于 直线 形 分 子 是 3N-—5) 给 出 了 带 有 NN 个 原子 核 的 分 子 的 正 
则 振动 模式 的 数目 , (0) = po 和 ai;(0) 是 平衡 构 型 qn = 0 PARRA GI 
化 。 对 于 小 振幅 的 振动 , 振动 分 子 的 正则 坐标 g, (t) 近似 成 

qn(t) = qno cos(wnt) (3.4) 


其 中 , dno 和 wn 分 别 是 第 n 个 正则 模式 的 振幅 和 振动 频率 。 将 式 (3.4) 和 式 (3.3) 
代入 式 (3.2)， 可 以 得 到 总 的 电 偶 极 矩 为 


(3.3) 


Q 
0 
p=Jo+ >> (3) qno cos(wnt) + ai; (0) Eo cos(wt) 
azi \99n/ o 
f (3.5) 


Q 
1 003; 
+ 5 Fo > ( a be ). qnolcos(w + wn)t 下 cos(w Wn )t] 


其 中 , 第 二 项 描述 的 是 红外 谱 , 第 三 项 是 瑞 利 散射 , 最 后 一 项 是 拉 曼 散射 。 在 图 3.2 
H, 给 出 了 COs 分 子 的 三 种 正则 振动 的 6p/8g 和 da/dq 的 依赖 关系 。 该 图 说 明 : 
SHE vo 和 非 对 称 拉 伸 vs 的 Ou/dq #0, 这 两 种 振动 模式 被 称 为 “具有 红外 活 
性 ”; 只 是 对 称 拉 伸 v 的 电极 化 的 改变 9a/69 40, 它 被 称 为 “具有 拉 曼 活性 ”。 
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Vi V Vs 
mm -O—O—O 
i - H 
q q q 


图 3.2 BARE 9y/8g 和 电极 化 3a/ðq 随 着 CO: 分 子 正则 振动 的 变化 关系 


因为 一 个 振动 的 电 偶 极 矩 是 每 个 分 子 产生 新 光波 的 光源 , 式 (3.5) 表明 , 与 入 
射 光 频率 v 相同 的 弹性 散射 光 ( 瑞 利 散射 )、 频 率 为 w- wn 的 非 弹性 散射 光 (斯 托 
克 斯 光 ) 以 及 频率 为 w+ wn 的 超 弹性 散射 光 ( 反 斯 托 克 斯 光 )。 每 个 分 子 的 微观 贡 
献 登 加 起 来 就 构成 了 宏观 的 光 , 它 的 强度 依赖 于 初始 能 级 Ei 上 的 分 子 数 N(E;)、 
入 射 光 的 强度 以 及 表达 式 (Bo; /6gn)qn, 后 者 描述 的 是 电极 化 分 量 对 原子 核 位 移 的 
依赖 关系 。 

虽然 经 典 理 论 正确 地 描述 了 拉 曼 谱 线 的 频率 w 士 wn， 但 是 ， 它 给 不 出 正确 的 
强度 值 ， 必 须 使 用 量子 力学 来 处 理 。 偏 振 张 量 的 分 量 ij 的 期 望 值 为 


Chas J ut(q)oujtta(q)dq (3.6) 


其 中 ,函数 ul) 表示 初 能 级 a 和 终 能 级 5 的 分 子 本 征 波 函 数 。 对 所 有 的 原子 核 坐 
标 进行 积分 。 这 就 说 明 , 计算 拉 曼 谱 线 的 强度 基于 的 是 初 态 和 终 态 的 分 子 波 函 数 。 
在 振动 -转动 拉 曼 散射 的 情况 下 , 它们 是 电子 基态 的 转动 -振动 本 征 波 函 数 。 

SAB gn 很 小 的 时 候 , 分 子 势 能 可 以 用 一 个 谐振 子 势 来 近似 , 不 同 的 正则 振 
动 模式 之 间 的 耦合 可 以 忽略 不 计 。 函 数 ula) 可 以 分 解 为 振动 本 征 函 数 的 乘积 


Q 
u(q) = [I Wn (qn, Vn) (3.7) 


其 中 , 第 ”个 正则 模式 带 有 w 个 振动 量子 。 利 用 函数 w,,(gn) 的 正 交 关系 式 


wwmnaa =a Sa (3.8) 


3.1 基本 知识 aera 
可 以 由 式 (3.6) 和 式 (3.3) 得 到 
(Qi; )ab = (Qij)o + 2 A ), / Wn (Gn; Va)GnWn (Gn; Vb)dqn (3.9) 


第 一 项 是 常数 ， 对 应 于 瑞 利 散射 。 对 于 非 简 并 振动 ， 第 二 项 中 的 振动 积分 等 于 
1/2 
零 。 除非 ve = w 土 1， 此 时 , 它 的 数值 3.1 是 区 。 振 动 拉 曙光 


谱 学 的 基本 强度 参数 是 导数 (6ai;/6gq), 可 以 用 拉 曼 光谱 确定 。 

斯 托 克 斯 或 反 斯 托 克 斯 频率 ws = w wn 处 的 拉 曼 谱 线 的 强度 决定 于 初始 能 
级 Elv, J) 上 的 粒子 数 N;(E;)、 入 射 泵 浦 激光 的 强度 五 以 及 拉 曼 跃迁 Ei Ey 
的 拉 曼 散射 截面 or (i 一 f): 


I, = Ni(Ei)or(i 一 力克 (3.10) 
在 热平衡 态 中 , 粒子 数 密度 N;(E;) 服从 玻 耳 效 曼 分 布 
Ni(Bi,v, J) = ae RE, 其 中 ,N = O_O Ni (3.11la) 


统计 权重 因子 g: 依赖 于 振动 态 v = (niv1,n2v2,…)、 转动 量子 数 J 的 转动 态 、( 在 
对 称 陀螺 的 情况 下 ) 对 称 轴 上 的 投影 K 以 及 N 个 原子 核 的 核 自 旋 I。 配 分 函数 


Z=} gie B/*? (3.11b) 


是 归 一 化 因子 , 它 使 得 和 Ni(u,J) = N, 将 式 (3.11b) RAR (3.11a) 可 以 验证 这 
— Fie 

对 于 斯 托 克 斯 辐射 ， 分子 的 初始 态 可 以 是 振动 基态 , 而 对 于 反 斯 托 克 斯 谱 线 ， 
分 子 必须 具有 初始 的 激发 能 量 。 因 为 这 些 激发 能 级 上 的 粒子 占据 数 很 小 , 反 斯 托 克 
斯 谱 线 的 强度 要 小 上 一 个 因子 exp( 一 fw /kT)。 

例 3.1 

hw, = 1000cm 1, T = 300K — kT ~ 250cm~! — exp(—E;/kT) ~ e™4 ~ 0.018. 
对 于 大 小 相仿 的 截面 or, 反 斯 托 克 斯 谱 线 的 强度 要 比 斯 托 克 斯 谱 线 的 强度 小 两 个 
数量 级 。 

由 经 典 的 光 散 射 理论 可 以 得 到 , 散射 截面 依赖 于 电极 化 张 量 式 (3.9) 的 矩阵 元 ， 
还 包含 有 wt 的 频率 依赖 关系 。 类似 于 双 光 子 的 截面 (第 2.5 节 ), 可 以 得 到 3.19 


2 
Bnws lyr (is lEL(ajs les (Qji)eL(Qjf)és 
= + 12 
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其 中 , er 和 es 分 别 是 入 射 激光 和 散射 光 的 偏振 单位 矢量 。 对 所 有 由 初 态 i 通过 单 
光子 跃迁 可 以 到 达 的 分 子 能 级 j 进行 求 和 , 它们 的 均匀 宽度 为 yje BA (3.12) 可 
以 看 出 , 初 态 和 终 态 通过 双 光 子 跃 迁 过 程 联 系 起 来 , 所 以 , 这 两 个 态 具 有 相间 的 宇 
称 。 例如 , 原子 核 相同 的 双 原 子 分 子 中 的 振动 跃迁 对 于 单 光子 的 红外 跃迁 来 说 是 禁 
FA, 但 是 对 于 拉 曼 跃迁 来 说 是 允许 的 。 

EREI (ai) 依赖 于 分 子 态 的 对 称 性 质 。 虽 然 从 理论 上 计算 (ai;) 的 大 小 需要 
知道 对 应 的 波 函 数 , 但 是 (ai;;) 是 否 等 于 零 这 个 问题 依赖 于 |i) 和 |f) 的 分 子 波 函 
数 的 对 称 性 质 , 因此 ,和 群 论 方法 可 以 回答 这 个 问题 而 无 须 计 算 和 矩阵 元 ( 式 (3.9))。 

根据 式 (3.12)， 如 果 激 光 频 率 wr 与 分 子 跃迁 频率 wj 相符 , 拉 曼 散射 截面 就 
会 显著 地 增 大 (共振 拉 曼 效应 )B.20,3.21 。 通常 可 以 利用 可 调谐 染料 激光 器 和 光学 倍 
频 来 实现 这 种 共振 条 件 。 共 振 拉 曼 散射 的 高 灵敏 度 可 以 用 来 测量 非常 微小 的 样品 ， 
或 者 溶液 中 浓度 非常 低 的 分 子 ， 其 中 ， 泵 浦 光 的 吸收 非常 弱 ， 尽 管 它 与 分 子 跃 迁 
共振 。 

如 果 频 率 差 w 一 ws 对 应 于 分 子 的 电子 跃迁 过 程 ， 就 称 之 为 电子 拉 曼 散 
射 822323， 它 给 出 了 电子 吸收 光谱 的 互补 信息 。 原 因 在 于 ， 初 态 和 终 态 的 宇 称 
一 定 是 完全 相同 的 , 所 以 , 不 可 能 有 直接 的 偶 极 电子 跃迁 |i) 一 | 了 )。 

在 顺 磁 分 子 中 ， 不 同 精细 结构 分 量 之 间 可 以 发 生 拉 曼 跃迁 ( 自 旋 翻转 拉 曼 跃 
迁 )l89。 如 果 将 分 子 放 在 与 激光 光束 平行 的 纵向 磁场 中 ， 拉 曼 光 就 是 圆 偏振 的 ， 
AM = +1 的 跃迁 是 ot 光 , 而 AM = -1 的 跃迁 是 o 光 。 


3.2 线性 激光 拉 曼 光谱 学 的 实验 技术 


自发 拉 曼 光谱 的 散射 截面 非常 小 ,典型 量 级 是 10-30cm2。 当 背景 辐射 很 强 的 
时 候 , 在 实验 上 探测 微弱 信号 绝 不 是 一 件 简单 的 事情 。 可 以 实现 的 信 噪 比 既 依赖 于 
FR TRE, 也 依赖 于 探测 器 的 灵敏 度 。 近 年来, 在 光源 和 探测 器 方面 都 有 了 非常 巨 
大 的 进展 3. 天。 利用 多 次 反射 样品 盒 、 共 振 腔 内 技术 (第 1.2.2 节 ) 或 者 二 者 的 结 
A 可 以 显著 地 增 大 入 射 光 的 强度 。 图 3.3 给 出 了 这 种 先进 仪器 的 一 个 例子 , 带 有 
位 于 氨 离 子 激光 器 的 共振 腔 内 的 多 次 反射 拉 曼 样品 盒 的 拉 曼 光谱 仪 。 可 以 用 带 有 
不 同 的 反射 侧面 的 布 儒 斯 特 棱镜 (LP + M) 将 激光 调节 到 不 同 的 激光 谱 线 上 [3.29。 
一 个 复杂 的 反射 镜 系统 CM 收集 散射 光 ， 进一步 用 透镜 OL, 将 它 成 像 在 光谱 仪 的 
MARE S 上 。 一 个 Dove 棱镜 DPE? 将 谱 线 的 像 转动 90。 使 之 与 入 射 狭 颖 平 
ÍT. 图 3.4 给 出 的 是 CoN, 的 纯 转 动 拉 曼 谱 ， 它 说 明 了 这 种 实验 装置 所 能 够 达到 的 
FR ABLE (3-25) 。 
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图 3.3 氮 激 光 的 共振 腔 内 拉 曼 光谱 学 的 实验 装置 
CM. 带 有 四 个 反射 镜 的 多 次 反射 系统 , 用 来 有 效 地 收集 散射 光 ; LM, 激光 共振 腔 端 镜 DP. Dove 棱镜 ， 
将 水 平 的 相互 作用 平面 的 像 旋转 90°. 使 之 与 光谱 仪 的 垂直 入 射 狭 缝 S 相 匹 配 ，FPE, 法 布 里 -- 珀 罗 标 准 
RH, 用 来 让 撤离 子 激光 器 工作 在 单 模 模式 ; LP， 里 特 罗 棱 镜 , 用 来 选择 谱 线 [3.25 


反 斯 托 克 斯 A488nr 斯 托 克 斯 
60 55 50 45 40 35 30 25 2015 10 — S(T) 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 


一 一 
/cm-' 40 30 20 10 ,0 10 20 30 40 / cm"! 
拉 曼 位 移 


3.4 ”C2zN2 的 转动 拉 曼 谱 , 用 图 3.3 实验 装置 中 的 氨 激 光 器 的 488nm HARE, 
用 光学 底片 记录 , 曝光 时 间 为 10 分 钟 (3.25 


在 早期 的 拉 曼 光谱 学 研究 中 , 用 来 记录 拉 曼 光谱 的 探测 器 只 是 感光 板 。 通过 引 
入 灵敏 的 光电 倍增 管 , 特别 是 随 着 带 有 冷却 的 光阴 极 的 影像 增强 器 和 光学 多 通道 
分 析 仪 的 发 展 (第 1 卷 第 4.5 节 ), 探测 灵敏 度 提高 了 很 多 。 影像 增强 器 、 光学 多 通 
道 分 析 仪 或 CCD 阵列 (第 1 卷 第 4.5.3 节 ) 可 以 同时 记录 扩展 的 光谱 ， 其 灵敏 度 
与 光电 倍增 管 相仿 229 。 

进一步 改善 拉 曼 光谱 质量 的 另 一 个 实验 要 素 是 , 引入 计算 机 来 控制 实验 过 程 、 
校准 拉 曼 谱 以 及 分 析 数 据 。 它 大 大 地 减少 了 为 解释 结果 而 准备 数据 所 花费 的 时 
间 [3.27] 。 

因为 这 种 共振 腔 内 的 配置 增 大 了 灵敏 度 ， 甚 至 可 以 用 转动 分 辨 的 精度 测量 得 
到 微弱 的 Av > 1 的 振动 谐 波 带 , 它 的 精度 可 以 分 辨 出 转动 谱 。 为 了 说 明 这 一 点 ， 
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图 3.5 给 出 了 Do 分 子 的 转动 分 辨 Q 分 支 ， 它 对 应 于 跃迁 (w = 2 v” =0)8-8), 
谐 波 跃迁 的 光子 计数 率 大 约 比 基带 (v = 1 o" = 0) 的 数值 小 5000 倍 。 这 种 谐 波 
拉 曼 光谱 学 也 可 以 应 用 于 大 分 子 , 例如 ，CHs3CD3 和 C2He 的 扭转 振动 的 谐 波 谱 ， 
其 中 , 可 以 测量 到 第 5 个 扭转 能 级 的 扭转 劈 裂 8.29] 。 


了 (任意 单位 ) 


4820 5835 5850 5865 5880 
Av /cm"' 
3.5 Do 分 子 的 转动 分 辨 的 Q 分 支 谐 波谱 (v = 2 — v” = 0), A A = 488nm 的 250W & 
激光 测量 位 于 共振 腔 内 的 样品 B23 


和 吸收 光谱 一 样 , 差分 激光 拉 曼 光谱 可 以 提高 灵敏 度 , 其 中 , 泵 浦 激光 交替 通 
过 溶 有 样品 分 子 的 液体 盒 与 只 包含 液体 的 样品 盒 。 这 种 差分 技术 的 优点 是 , 它 可 以 
抵消 掉 溶 剂 的 拉 曼 光谱 带 ， 精 确 地 确定 因为 溶质 分 子 的 相互 作用 引起 的 微小 频率 
位 移 。 

对 于 强 吸 收 的 拉 曼 样品 ， 入 射 激光 焦点 处 产生 的 热 有 可 能 大 得 足以 使 得 被 研 
究 的 分 子 发 生 热 分 解 。 解 决 这 一 问题 的 方法 是 旋转 样品 技术 [3.30， 即 用 角速度 N 
来 旋转 样品 。 如果 激 光 光 束 的 相互 作用 点 到 旋转 轴 的 距离 是 R 厘米 , 直径 为 diem) 
的 焦点 范围 内 的 分 子 受 光 照射 的 时 间 T 就 是 T = d/(RR)。 这 种 技术 可 以 利用 的 
入 射 光 功 率 更 大 ， 因 此 信 品 比 更 高 ， 将 圆柱 形 的 样品 盒 放置 在 旋转 轴 上 ， 就 可 以 
和 差分 技术 结合 起 来 。 样品 盒 中 的 一 半 装 有 溶液 拉 曼 样品 , 而 另 一 半 只 有 溶剂 (图 
3.6)。 

光纤 拉 曼 光谱 学 极 大 地 提高 了 液体 线性 拉 曼 光谱 学 的 灵敏 度 。 这 一 技术 使 用 
一 根 折 射 率 为 ny 的 毛细 管 光纤 , 其 中 填充 有 折射 率 为 ne >n; 的 液体 。 如 果 将 入 
射 激光 光束 聚焦 到 光纤 里 ， 因 为 内 反射 效应 ， 激光 和 拉 曼 光 就 会 束缚 在 中 心 孔 中 ， 
从 而 沿 着 毛细 管 传输 。 使 用 低 损 耗 的 足够 长 的 毛细 管 (1 ~ 30m), 就 可 以 产生 非常 
大 的 自发 拉 曼 强度 , 可 以 比 传统 的 技术 高 出 103 倍 [3.31。 其 实验 装置 如 图 3.7 所 示 ， 
光纤 绕 在 一 个 转轴 上 。 因为 这 种 光纤 技术 的 灵敏 度 很 大 , 它 还 可 以 记录 二 阶 或 三 阶 
的 拉 曼 带 ， 有 助 于 完整 地 指认 振动 光谱 [3.32] 。 


3.2 ”线性 激光 拉 曼 光谱 学 的 实验 技术 . 127 - 


> i 
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f, 
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图 3.6 ”用 于 差分 拉 曼 光谱 学 的 旋转 样品 盒 
1. 马达 ; 2. 马达 部 分 ; 3. 侧面 部 分 ; 4. 马达 轴 ; 5. 调节 螺丝 ， 6. 运动 装置 板 , 7. Zr-y 精密 球 式 滑动 器 ; 
8. 调节 螺丝 , 9. 用 于 差分 拉 曼 光谱 学 的 分 立 溶液 盒 ， 10， 触发 轮 的 轴 ; 11. 触发 轮 ， 12， 触 发 孔 ， 


13. 棒 ; 14. 由 光 二 极 管 和 晶体 管 构成 的 光电 阵列 13.30l 


Cary 81 
转 轮 上 的 光纤 像 和 人 射 狭 颖 


(b) 


a ha 充满 液体 
入 射 和 出 射 器 件 ”的 光纤 
(c) 
3.7 毛细 管 光纤 中 液体 样品 的 拉 曼 光谱 学 
(a) 毛细 管 光纤 的 制作 ，(b) 用 显 微 物镜 将 氨 激 光 光束 耦合 到 毛细 管 光纤 中 ,并 将 输出 光 成 像 到 光谱 仪 


E: (c) 装 有 液体 的 毛细 管 光纤 [3.30] 
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结合 第 1 章 中 讨论 的 探测 技术 , 可 以 很 大 地 提高 
气相 拉 曼 光谱 学 的 灵敏 度 。 例如 , 可 以 用 共振 双 光 子 
电离 选择 性 地 探测 拉 曼 -斯 托 克 斯 散射 产生 的 振动 激 
RAT, 利用 两 束 可 见 光 激光 或 用 一 束 频 率 为 wuv 
的 激光 进行 紫外 电离 ， 它 可 以 电离 能 级 Ey 上 的 分 
T. 但 不 能 电离 E: 上 的 分 子 (图 3.8)。 

将 拉 曼 光谱 与 傅 里 叶 变 换 光 谱 结合 起 来 8.33 , 可 
以 在 更 为 宽广 的 光谱 范围 内 同时 探测 拉 曼 光谱 。 

根据 下 列 实验 数据 ， 可 以 获得 线性 拉 曼 光谱 学 
的 信息 。 

E, (a) 散射 光 的 线 宽 , 对 于 气体 样品 , 它 是 多 普 勒 

图 3.8 利用 激发 能 级 Er 的 光 ”宽度 、 碰撞 展 宽 、 激 发 激光 的 谱 线 宽度 以 及 自然 线 宽 
电离 来 探测 拉 曼 -斯 托 克 斯 散射 ， 的 总 和 , 依赖 于 拉 曼 跃迁 所 涉及 的 分 子 能 级 的 寿命 。 


可 以 用 一 个 UV 光子 (b) 散射 光 的 偏振 度 p, 它 的 定义 是 
(IP(E/;) < ħwuv < IP(E;)) 实 Iy y a 
现 , 或 者 用 共振 双 光 子 电离 实现 eae FFA (3.13) 


其 中 , Ty 和 Ty 分 别 是 相对 于 线 偏振 激发 激光 的 平行 偏振 和 垂直 偏振 的 散射 光 的 
强度 。 更 为 仔细 的 计算 表明 , 对 于 统计 性 取向 的 分 子 来 说 , 偏振 度 


___ 36? 
依赖 于 极 化 张 量 a 的 对 角 分 量 经 过 平均 后 的 结果 a = (are + av + Ozz)/3, 还 依 
赖 于 各 向 异性 


p (3.14) 


B? =; [c= 二 yy)? + (ayy 一 a 十 (azz 一 ay 
(3.15) 


+ 6(a2, +02, + a2-)] 


因此 , 测量 p 和 6 就 可 以 确定 极 化 张 量 [3834 。 


可 以 得 到 
e e 1 n 
azz = Oy = a2, = zg (450? + 48?) 
P (3.16) 
Ožu = as = Oe, E — (3? 


15 


在 图 3.9 中 的 实验 装置 里 , 激发 激光 沿 z 方向 偏振 , 在 y 方向 上 不 用 偏振 片 
来 观测 拉 曼 光 (pz + pez)» 测量 得 到 的 强度 是 


3.3” 非 线性 拉 曼 光谱 学 - 129. 


w4 " Io 
Tz,(z+z) = Tenez (oaz + On) (3.17) 


散射 体积 


图 3.9 一 种 可 以 测量 极 化 张 量 的 分 量 Ore 和 ore 的 散射 构 型 


(c) 拉 曼 谱 线 强度 正比 于 拉 曼 散射 截面 ca 和 初始 态 上 的 分 子 数 密度 N; 的 乘 
AR, 根据 式 (3.12), 散射 截面 依赖 于 极 化 张 量 的 矩阵 元 (ay)。 如 果 已 经 用 其 他 方法 
确定 了 截面 on 的 大 小 , 就 可 以 利用 拉 曼 谱 线 的 强度 来 测量 粒子 数 密度 N(u, J). 
假定 它 满足 玻 耳 兹 曼 分 布 ( 式 (3.11a))， 就 可 
以 从 测量 得 到 的 Ntu, J) 数值 推断 出 样品 的 温 
度 。 经 常用 这 种 方法 确定 火焰 的 未 知 温度 分 
布 3.35], 或 者 是 已 知 温度 下 的 液体 流 或 气体 流 
中 的 空间 密度 分 布 B.36( 第 3.5 节 )。 一 个 例子 
就 是 van Helvoort 等 演示 的 超声 分 子 喷 流 中 
的 共振 腔 内 拉 曼 光谱 B37]。 如果 将 共振 腔 内 的 
握 离 子 激光 光束 的 束 腰 移 动 到 分 子 喷 流 的 不 
同位 置 上 (图 3.10)， 就 可 以 由 拉 曼 光谱 得 到 
分 子 的 振动 和 转动 温度 (第 4.2 节 ) 以 及 它们 
的 局 域 变化 。 

线性 激光 拉 曼 光谱 学 中 最 新 技术 的 更 多 细节 , 请 参考 文献 [3.11]，[3.38]。 


3.3 非 线 性 拉 曼 光谱 学 


当 入 射 光 的 强度 足够 大 的 时 候 , 电子 云 的 诱导 振荡 超出 了 第 3.1 节 假 定 的 线性 
范围 。 也 就 是 说 ， 诱 导出 来 的 分 子 电 偶 极 矩 p 不 再 正比 于 电场 E, aS (3.2) 
推广 。 函数 p(E) 可 以 展开 为 宕 级 数 E"(n = 0, 1,2,….)， 可 以 一 般 性 地 写 为 


P(E)=+GE+6E-E+4E-E-E (3.18a) 
其 中 , a 是 极 化 率 张 量 , 6 称 为 超 极 化 率 , 5 称 为 第 二 阶 超 极 化 率 。aw、68 Aly 分 别 


是 二 阶 张 量 、 三 阶 张 量 和 四 阶 张 量 。 
A (3.18a) 可 以 写 为 分 量 表示 (i = z,y,z) 


图 3.10 冷 喷 流 中 分 子 的 共振 腔 内 拉 
曼 光 谱 , 它 具 有 空间 分 辨 本 领 


- 130 - 第 3 章 激光 拉 曼 光谱 学 


pi(E) =i + X aikEk +Y 》 Bing ExE; 
k k j 


(3.18b) 
$ SOYO 》 ing BRE; Ei 
k j 1 
CEH THAN 个 定向 偶 极 和 矩 的 介质 的 极 化 P= Np 
P(E) = €o (. + 2 ,XikEk + > xing ErkE;+:: ) (3.18c) 
k k,j 


如 果 定 义 响应 率 xi = Nui/eor Xik = Naaik/eo 等 等 ， 上 式 就 对 应 于 第 1 卷 中 讨论 
非 线 性 光学 和 频率 转换 时 的 式 (5.114)。 

当 电场 振幅 E 足够 小 的 时 候 , 式 (3.18a) 中 的 非 线 性 项 可 以 忽略 不 计 , 就 得 到 
了 线性 拉 曼 光谱 学 的 式 (3.2)。 


3.3.1 ” 受 激 拉 曼 散射 


如 果 入 射 激光 强度 五 非常 大 , 初 态 E; 中 分 子 的 相当 大 一 部 分 都 被 激发 到 终 
a Es 中 ， 相 应 的 拉 曼 散射 光 的 强度 就 很 大 。 在 这 种 条 件 下 ， 必 须 考虑 分 子 与 两 
个 电磁 波 同时 发 生 相 互 作 用 : 频率 wr 的 激光 和 频率 ws = wr - wy 的 斯 托 克 斯 
HR wa = wr + wv 的 反 斯 托 克 斯 光 。 这 两 束 光 都 通过 分 子 振动 与 频率 wv 耦合 
起 来 。 这 种 参量 相互 作用 引起 了 泵 浦 光 与 斯 托 克 斯 或 反 斯 托 克 斯 光 之 间 的 能 量 交 
换 。Woodbury 等 839 首次 观测 到 这 种 受 激 拉 曼 散射 的 现象 , 然后 ，Woodbury 和 
Eckhardt 做 出 了 解释 B40 ,可 以 用 经 典 的 方法 描述 它 -413.42 
可 以 认为 拉 曼 介质 是 由 单位 体积 内 的 N 个 彼此 无 关 的 谐振 子 构成 的 。 因 为 入 
射 激光 和 斯 托 克 斯 光 之 间 的 相互 作用 ， 这 些 振 子 受到 了 一 个 驱动 力 F, 它 依赖 于 
电场 的 总 振幅 E 
E(z,t) = Ereilrt-kz) 十 Bgei(wst—ksz) (3.19) 


在 这 里 假定 它 是 沿 着 z 方向 传播 的 平面 波 。 根据 式 (3.2), R (3.3) Mw = 0, 带 有 
BF RAE p = aE 的 分 子 在 振幅 为 E 的 电磁 场 中 的 势能 Wo 是 


Woot = ~p: E = —a(q)E” (3.20) 
作用 在 分 子 上 的 力 F = -grad Wot 就 是 


Fat) = +5 {la(@]B?} = (Ge). E?(z,t) (3.21) 
对 于 振幅 9、 质 量 m 和 振动 本 征 频率 ,的 振动 来 说 , 分 子 谐振 子 的 运动 方程 就 是 


a Oga da ‘ 
op 一 Y + wig = (E). E*/m (3.22) 


3.3” 非 线性 拉 曼 光谱 学 cigi: 


其 中 , y 是 阻尼 常数 , 它 对 应 于 自发 拉 曼 散射 的 线 宽 Aw = y. MAAE 
g= 5 (ave < gre it) (3.23) 
代入 到 式 (3.22) 中 , 由 式 (3.19) 中 的 场 振幅 可 以 得 到 


(w? — w? + iqw)qye* = 二 的 E, Eseil(wL ws)t— (kL —ks)z) (3.24) 

比较 式 (3.24) 两 侧 与 时 间 相 关 的 项 , 可 以 发 现 w = wr - ws。 因 此, 分 子 振动 的 驱 

动 频率 为 差 频 wy = wr 一 ws。 由 式 (3.24) 解 出 g, 可 以 得 到 

> (3a/ðq)o EL Es e-ilku—ks)z 
2m|w2 — (wy — ws)? + i(wL 一 ws)7] 

这 种 诱导 的 振动 分 子 电 偶 极 矩 p(w, z,t) 就 引起 了 宏观 极 化 P = Np. RER (3.5), 

斯 托 克 斯 频率 ws 处 的 极 化 Ps = P(ws) 对 应 着 拉 曼 散射 , 它 的 表达 式 是 


dv (3.25) 


Ree 3N GK (3.26) 
将 式 (3.23), A (3.25) 中 的 q MA (3.19) 中 的 E RA, 就 可 以 得 到 非 线 性 极 化 
P(g) =N (0a/0q)3E? Es 


—i(wst—ksz) 3.27 
Am|w2 — (wy, — wg)? + iy(wy 一 ws)) ( ) 


这 就 说 明 , 穿 过 介质 的 极 化 波 振幅 正比 于 乘积 EEs. 它 和 斯 托 克 斯 光 的 波 矢 相同 ， 
因此 可 以 放大 斯 托 克 斯 光 。 放 大 可 以 由 导电 率 为 o 的 介质 中 的 波动 方程 得 出 
2 2 
AE = poo ŽE + poe TaE + mosz ( PR) (3.28) 
Hp, PNL 是 驱动 项 。 
对 于 一 维 问题 (3/3y = 5/8z = 0)， 由 近似 条 件 d2E/dz? < kdE/dz MR 
(3.26)， 斯 托 殉 斯 波 的 方程 是 


dE ks /0 
=r = -3 Vio/eEs a N= (3). qv EL (3.29) 
将 式 (3.25) PH q HA, 可 以 得 到 wy = wr - ws 时 的 最 终结 果 
dEs [f o (0a/0q)2E? B 
a E eda Nt | Es = (- f + g)Es (3.30) 


对 式 (3.30) 进行 积分 就 可 以 得 到 


Es = Es(0)e9-F) (3.31a) 


-192- 第 3 章 激光 拉 曼 光谱 学 


如 果 增 益 9 大 于 损耗 f， 斯 托 克 斯 光 就 被 放大 了 。 放 大 因子 9 依赖 于 激光 振幅 E 
的 平方 以 及 (aa/69)i。 因 此 , 只 有 当 入 射 激光 强度 超过 一 定 阔 值 之 后 , 才 有 可 能 观 
测 到 受 激 拉 曼 散射 ， 该 阔 值 决定 于 具有 拉 曼 活性 的 正则 振动 的 极 化 张 量 的 非 线性 


项 (aau/8d)o, 还 依赖 于 损耗 因子 f = 5c(uo/ej/2。 


根据 式 (3.31), 斯 托 克 斯 光 的 强度 随 着 相互 作用 区 的 长 度 z 而 指数 地 增长 。 然 
而 , 如 果 泵 浦 光 被 介质 吸收 , 位 置 z 处 的 泵 浦 光 强度 就 减 小 为 


(=) -e7~%? 


因此 , A (3.30) 中 的 增益 因子 9 就 会 小 一 些 。 斯 托 克 斯 光 的 最 佳 强 度 要 求 有 效 长 
度 z= Leg» 可 以 由 下 式 给 出 


Ler = (1/az)[1 — e7% 4] 
对 于 长 度 为 工 的 材料 来 说 ， 斯 托 殉 斯 光 的 强度 为 
Es = Es(0) .et Fear 一 也 ) (3.31b) 


因为 分 子 激 发 能 级 中 的 热 粒子 密度 非常 小 (第 3.1 节 )， 自 发 拉 曼 散射 的 反 斯 
托 殉 斯 光 的 强度 非常 小 , 但 是 ,对 于 受 激 拉 曼 散射 来 说 ， 并非 一 定 如 此 。 因 为 入 射 
的 泵 清光 强度 很 大 , 很 大 一 部 分 相互 作用 的 分 子 都 被 激发 到 更 高 的 振动 能 级 上 , 在 
频率 wr +w 处 ， 可 以 观察 到 很 强 的 反 斯 托 克 斯 辐射 。 

根据 式 (3.26), wa = wr + wy 的 反 斯 托 克 斯 光 的 波动 方程 式 (3.28) 中 的 驱动 
项 为 

pNL = ÍN 的 ) qv Eele tev )t—- kuz] (3.32) 

对 于 小 振幅 的 反 斯 托 克 斯 光 ，E。< Ei.， 可 以 假定 分 子 振动 不 依赖 于 E。， 可 以 用 
式 (3.25) 的 解 代替 qv。 类 似 于 Es 的 式 (3.29), 可 以 得 到 Ea 的 放大 过 程 方程 


dE. f 


dz 2 
2 (3.33) 
+N, payne V Ho/e (=) | E? Esei(2kr —ks—ks)z 
0 


EF, ei(wat—kaz) 


8m, Oq 


SEP, Ny 是 被 激发 分 子 的 密度 。 这 就 表明 ， 类 似 于 和 频 或 差 频 的 产生 (第 1 卷 第 
5.8), 如 果 想 产生 一 个 宏观 的 波 , 就 必须 满足 相位 匹配 条 件 


ka = 2kr, — ks (3.34) 


在 具有 正常 色散 关系 的 媒质 中 , 对 于 共 线 运动 的 波 来 说 , 这 一 条 件 不 能 满足 。 然而 ， 
根据 三 维 情况 的 分 析 , 可 以 得 到 矢量 方程 
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2kL = ks + ka (3.35) 
它 表明 反 斯 托 克 斯 辐射 的 光 锥 体 的 轴 平 行 于 光束 传播 的 方向 (图 3.11)。 用 ka A 
A (3.35), 可 以 得 到 这 个 锥 体 的 顶 角 6 
2kL - ka = 2kLka cosB = kska cosa + k? (3.36a) 
利用 上 = nw/c, 可 以 将 此 写 为 


n(ws)ws cosa + n(wa)wa 
2n(wy wy 


当 n(ws) = n(wa) = nlor) 的 时 候 , 可 以 实现 共 线 的 情况 (a = 2 = 0)。 这 正好 是 观 
测 到 的 结果 [3.39,3.42] 。 


cos 3 = (3.36b) 


P 


绿 
i 


(b) (c) 
图 3.11 受 激 反 斯 托 克 斯 辐射 的 产生 
(a) 表明 能 量 守 恒 的 能 级 结构 示意 图 ; (b) 共 线 和 非 共 线 情况 下 的 动量 守恒 的 矢量 示意 图 ; (c) 不 同 ks 值 
的 反 斯 托 克 斯 辐射 的 光 锥 ， 分 别 用 红色 、 黄 色 和 绿色 标记 , 用 694nm 的 红宝石 激光 器 激发 


简要 总 结 一 下 线性 (自发 ) 拉 曼 效应 和 非 线性 ( 受 激 ) 拉 曼 效应 之 间 的 差别 : 

(a) 虽然 自发 拉 受 谱 线 的 强度 正比 于 入 射 泵 浦 光 的 强度 , 但 是 它 要 比 泵 浦 强度 
小 好 几 个 数量 级 , 而 受 激 斯 托 克 斯 或 反 斯 托 克 斯 辐射 以 非 线性 的 形式 依赖 于 p € 
的 强度 与 泵 浦 光 的 强度 相仿 。 

(b) 只 有 当 泵 浦 强度 高 于 某 个 阔 值 的 时 候 ,才能 够 观测 到 受 激 拉 曼 效应 ,， 它 依 
赖 于 拉 曼 介质 的 增益 和 泵 浦 区 的 长 度 。 

(c) 在 受 激发 射 的 时 候 , 大 多 数 具 有 拉 曼 活性 的 物质 只 有 一 个 或 两 个 斯 托 克 斯 
谱 线 , 其 频率 为 ws = wr - w,。 然 而 , 当 泵 浦 强度 很 大 的 时 候 , 还 能 够 观察 到 频率 
为 w = wr ~ nwy(n = 1,2,3) 的 谱 线 , 它们 并 不 对 应 于 振动 频率 的 谐 波 。 因 为 分 子 


振动 的 非 简 谐 特 性 , 位 于 非 简 谐 势 阱 中 的 振动 能 级 的 能 量 为 E, = feo, (n + z) 3 
2 | 
zak (» + >) , 因此 , 振动 谐 波 引起 的 自发 拉 曼 谱 线 与 w 的 偏 移 就 是 Aw = nw, — 


(+m)zk， 其 中 ,zk 表示 非 简 谐 特性 常数 。 如 图 3.12 所 示 , 这 些 高 阶 斯 托 克 斯 谱 
线 是 由 泵 浦 光 或 斯 托 克 斯 光 等 引起 的 级 联 拉 曼 过 程 产 生 的 。 
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Ws2 三 Wsi— Wy 
= Wp — 2wy 
] 


0 一 = = = — 
Vs3 Vs2 31 VL Y 
图 3.12 ”产生 高 阶 斯 托 克 斯 侧 带 的 能 级 结构 示意 图 
它 的 频率 不 同 于 振动 谐 波 的 频 


(d) 自发 和 受 激 拉 曼 谱 线 的 线 宽 依 赖 于 泵 浦 激光 的 线 宽 。 然而, MPR RR 
说 , 受 激 拉 曼 谱 线 的 线 宽 会 小 于 自发 拉 曼 谱 线 的 线 宽 , 后 者 因为 散射 分 子 的 热 运动 
而 发 生 了 多 普 勒 展 宽 。 如 果 斯 托 克 斯 光子 hws 被 速度 为 v 的 的 分 子 散射 到 与 入 射 
激光 光束 夹 角 为 $ 的 方向 上 , BA, 它 的 多 普 勒 移动 的 频率 为 

Ws = WL — wy ~ (kL — ks):v 
= wL — wy — [1 — (ks/kL) cos d|ky - v 

对 于 自发 拉 曼 散射 , 我 们 有 O<¢< 22, 自发 拉 曼 谱 线 的 多 普 勒 宽度 就 是 wr 处 的 
荧光 谱 线 的 (ks/kL) = (ws/wL) 倍 。 对 于 受 激 拉 曼 散射 ，ks || kL 一 coso = 1， 如果 
wy X we A (3.37) 的 括号 中 的 数值 为 (1 - ks/kL) <1. 

(e) 对 于 分 子 光谱 学 来 说 , 受 激 拉 曼 效应 的 主要 优点 是 受 激 拉 曼 谱 线 的 强度 要 
大 得 多 。 因 此 , 在 同样 的 测量 时 间 里 , 它 的 信 噪 比 远大 于 线性 拉 曼 光谱 。 受 激 拉 曼 
光谱 学 的 实现 基于 两 种 不 同 的 技术 : 

(1) 受 激 拉 曼 增益 光谱 学 , 此 时 , 根据 式 (3.31), 频率 为 wr MRR IROL 
用 来 为 频率 为 ws 的 斯 托 克 斯 光 产 生 足 够 的 增益 。 用 一 束 波长 等 于 斯 托 克 斯 波长 的 
弱 探 测 激 光束 来 测量 该 增益 13.43 (图 3.13)。 


(3.37) 


波长 计 参考 


被 稳定 的 单 模 
zy 
uS- 
图 3.13 ” 受 激 拉 曼 光谱 仪 的 示意 图 , 它 使 用 了 脉冲 的 、 放 大 的 连续 泵 浦 激光 和 
一 个 单 模 连续 探测 激光 B.4] 


(2) 逆 拉 曼 光 谱 学 ,将 频率 为 wz 的 强 泵 浦 激光 调节 到 斯 托 克 斯 或 反 斯 托 克 斯 
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跃迁 上 , 测量 频率 为 wi 的 弱 探 测 激光 的 衰减 8.44 。 

已 经 建造 了 几 台 高 分 辩 率 的 受 激 拉 曼 光谱 仪 843~345 ， 用 来 测量 拉 曼 谱 线 的 
位 置 和 线 宽 ,以 便 获 得 关于 分 子 结构 和 动力 学 的 信息 。 为 了 获得 高 分 辨 率 和 大 信 噪 
比 , 使 用 了 脉冲 泵 浦 激光 和 单 模 连 续 探 测 激光 ( 准 连 续 光 谱 仪 B.45)。 可 以 利用 单 模 
连续 激光 的 脉冲 式 放 大 实现 窄带 脉冲 激光 (第 1 卷 第 5.7 节 )。 一 个 典型 的 准 连 续 
受 激 拉 曼 光 谱 仪 如 图 3.13 Pras, 用 行 波 迈 克 耳 孙 波 长 计 测 量 可 调谐 染料 激光 器 的 
波长 (第 1 卷 第 4.4 节 )。 

受 激 拉 曼 散射 的 另 一 个 重要 应 用 是 拉 曼 激光 。 利 用 频率 wr 的 可 调谐 泵 浦 激 
光 ,， 可 以 产生 频率 为 wr 土 nwv(n = 1,2,3,---) 的 强 相 干 辐射 源 。 使 用 可 见 光 泵 浦 
激光 器 ,可 以 覆盖 紫外 和 红外 光谱 区 (第 1 卷 第 5.8 节 )。 

关于 受 激 拉 曼 效应 的 更 多 细节 以 及 这 一 领域 内 的 实验 文献 ， 可 以 在 参考 文献 
[3.11], [3.46]~[3.52] 中 找到 。 
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第 3.3.1 节 指 出 频率 为 wr 的 足够 强 的 入 射 泵 浦 光 可 以 在 频率 ws = wr —wy 处 
产生 强 斯 托 克 斯 光 。 在 两 个 光 的 共同 作用 下 ,就 会 在 介质 中 产生 非 线 性 极 化 Pi， 
它 包 括 频率 w = wr 一 ws, ws = w, — wy 和 wa = wr 十 w, 的 贡献 。 这些 贡 献 作为 
驱动 力 , 可 以 产生 新 的 波 。 只 要 满足 相位 匹配 条 件 2kL = ks +k,» 就 可 以 在 ka 方 
问 观 测 到 很 强 的 反 斯 托 克 斯 光 En cos(wat 一 ka .7)。 

虽然 受 激 的 斯 托 克 斯 光 和 反 斯 托 克 斯 光 的 强度 很 大 ， 但 是 受 激 拉 曼 光谱 学 在 
分 子 光谱 学 中 的 用 途 很 少 。 它 的 阔 值 很 高 , 根据 式 (3.30)， 它 依赖 于 分 子 密度 N、 
入 射 光 强度 I x EP 和 式 (3.27) 中 的 小 极 化 项 (aai;/8o) 的 平方 值 ， 因此， 受 激 辐 
射 只 能 发 生 在 高 密度 材料 中 的 最 强 的 拉 曼 谱 线 上 。 

然而 ， 最 近 发 展 起 来 的 相干 反 斯 托 克 斯 拉 曼 光谱 学 (CARS) 技术 将 受 激 拉 曼 
光谱 学 信号 很 强 的 优点 与 自发 拉 曼 光谱 学 应 用 广泛 的 优点 结合 到 了 一 起 (3.46~3.57]。 
这 种 技术 需要 两 束 激光 。 选 择 频 率 wy 和 ws 的 两 束 入 射 激光 ， 使 得 它们 的 频率 差 
等 于 待 研究 分 子 的 拉 曼 活性 的 振动 wi -~ ws = wv。 这 两 个 入 射 光 对 应 于 受 激 拉 曼 散 
射 的 泵 浦 光 ( wi = wr) 和 斯 托 克 斯 光 (ws = ws)。 它 的 优点 是 , 已 经 存在 了 we 的 
斯 托 克 斯 光 , 不 再 需要 在 介质 中 产生 它 。 式 (3.19) 考虑 了 这 两 种 光 。 

因为 第 3.3.1 节 中 讨论 过 的 非 线 性 相互 作用 , 就 会 产生 新 的 斯 托 克 斯 光 和 反 斯 
托 克 斯 光 (图 3.14(d))。wi 和 ws 的 光 通 过 受 激 拉 曼 散射 产生 了 粒子 数 密度 很 大 的 
振动 激发 态 分 子 。 作 为 非 线性 介质 ， 这 些 激发 态 分 子 利用 频率 w 的 入 射 光 产生 
wa = 2wl 一 we 的 反 斯 托 克 斯 光 。 以 类 似 的 方式 ，w 和 wo 的 入 射 光 可 以 产生 频 
率 ws = 2w 一 wi 的 斯 托 克 斯 光 。 相 干 反 斯 托 克 斯 拉 曼 光谱 被 称 为 四 波 参 量 混合 过 
程 (图 3.15)。 
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(a) (c) (d) 
3.14 (a) 相干 反 斯 托 克 斯 拉 曼 光谱 学 的 能 级 结构 示意 图 ; (b) 相位 匹配 矢量 图 : 在 气体 中 ， 
色散 可 以 忽略 不 计 ; (c) 色散 很 大 的 液体 或 固体 中 的 相位 匹配 矢量 图 ; (d) ws = 2wz — w 处 


的 相干 斯 托 克 斯 辐射 
wake 非 线性 介质 
wa, ky Yj waska = Koars 
一 以 ,大 YY W4 = WCARS 


waka 
图 3.15 CARS 是 一 种 四 波 混 频 过 程 


HA (3.33) 可 以 得 到 , 正比 于 振幅 Ea 的 平方 值 的 CARS 信和 号 的 功率 5 
S cx N?I? Ip (3.38) 
它 随 着 分 子 密度 的 平方 值 N 的 增 大 而 增 大 ， 还 正比 于 泵 浦 激光 强度 的 乘积 
T,(w1)?Jo(we). Aik, 必须 使 用 高 密度 N 或 大 强度 I。 如果 两 束 泵 浦 光 聚焦 在 样品 
E, 那么 绝 大 部 分 CARS 信号 是 在 非常 局 域 的 体积 内 产生 的 ， 那里 的 光 强 是 极 大 
fi. 因此 , CARS 光谱 具有 很 高 的 空间 分 辩 率 。 

如 果 入 射 光 位 于 光学 频率 区 , 那么 对 于 转动 -振动 频率 wp ， 差 频 WR = w1 — w2 
远 小 于 频率 wi。 在 气态 拉 曼 样品 中 , 在 小 范围 Aw = w - w。 内 ,色散 通常 可 以 
忽略 不 计 , 对 于 共 线 光束 来 说 , 可 以 满足 相位 匹配 条 件 。 在 与 入 射 光 完 全 相同 的 方 
向 上 , 产生 了 ws = 2w: — wi 的 斯 托 克 斯 光 和 wa = 2w - wo 的 反 斯 托 克 斯 光 (图 
3.14(b))。 在 液体 中 , 色散 效应 要 严重 得 多 , 只 有 相干 长 度 很 长 、 而 且 两 束 入 射 光 以 
相位 匹配 角 交 叉 的 时 候 , 才能 满足 相位 匹配 条 件 (图 3.14(c))。 

在 共 线 配 置 下, 利用 滤 光 片 探测 wa = 2w — we 的 反 斯 托 克 斯 光 (wa >w) 它 
去 除了 入 射 激光 束 以 及 样品 中 产生 的 荧光 。 图 3.16 给 出 了 一 个 用 于 气体 转动 _ 振 动 
CARS 光谱 学 的 早期 实验 装置 (3.58] 。 两 束 入 射 激光 光束 分 别 由 Q 开关 的 红宝石 激 
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光 器 及 其 泵 浦 的 可 调谐 染料 激光 器 来 提供 。 因 为 反 斯 托 克 斯 光 的 增益 依赖 于 分 子 
密度 N 的 平方 值 (3.38), 对 于 气体 样品 , 入 射 光 的 功率 需要 达到 兆 瓦 的 量 级, 而 对 
于 液体 样品 , 千瓦 级 的 功率 就 足够 了 [3.59。 


ORK 红宝石 标准 具 红宝石 
放大 器 


图 3.16 气态 样品 CARS 实验 的 早期 实验 装置 , 使 用 了 红宝石 激光 器 
及 其 泵 浦 的 一 个 染料 激光 器 B58 


脉冲 CARS 实验 中 最 常用 的 泵 浦 系 统 是 由 同一 台 泵 浦 激 光 (No 激光 器 、 准 分 
子 激光 器 或 倍 频 的 Nd:YAG 激光 器 ) 泵 浦 的 两 台 染 料 激光 器 。 因 为 可 以 在 很 宽 的 
光谱 范围 内 调谐 两 个 频率 wy 和 wo, 这 个 系统 的 灵活 性 非常 高 。 因 为 染料 激光 的 频 
率 涨 落 和 强度 涨 落 使 得 CARS 信和 号 产生 了 很 大 的 强度 涨 落 ， 必 须 非 常 注意 染料 激 
光 器 的 稳定 性 。 利 用 紧凑 稳定 的 系统 ,可 以 将 信号 涨 落 降低 到 10% 以 下 [3.601。 

此 外 , 已 经 用 连续 染料 激光 器 在 液 氮 中 进行 了 许多 CARS 实验 , 如 图 3.17 所 
示 ， 其 中 , 两 束 共 线 的 入 射 泵 浦 光 由 514.5nm 氨 离 子 激光 谱 线 (w) 和 该 氧 离 子 激 
光 泵 浦 的 连续 染料 激光 (we) 提供 [3.59]。 


图 3.17 液体 中 连续 CARS 测量 的 实验 装置 (3.59| 


连续 CARS 测量 的 优点 是 它 的 光谱 分 辩 率 比较 高 ,因为 单 模 连续 激光 的 带宽 
Av 比 脉冲 激光 小 好 几 个 数量 级 。 为 了 得 到 足够 高 的 强度 , 需要 使 用 共振 腔 内 激发 。 
一 种 可 能 的 实验 装置 如 图 3.18 所 示 , 样品 盒 位 于 一 个 氨 离 子 激光 器 的 环形 共振 腔 
P, 利用 棱镜 将 连续 染料 激光 耦合 到 共振 腔 里 [3.44 。 
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被 稳定 的 单 模 CARS 信 和 号 
氨 激 光 器 A 


M; 


LA 
图 3.18 连续 CARS 光谱 仪 的 示意 图 ,其 中 样品 位 于 共振 腔 内 [8.44 


位 于 共振 腔 内 光束 束 腰 的 样品 盒 中 产生 的 CARS 信和 号 经 过 双色 镜 WM 传递 出 
KK, 再 利用 滤 光 片 、 棱 镜 或 者 单 色 仪 对 光谱 进行 纯化 之 后 , 到达 光电 倍增 管 。 

也 可 以 用 注入 种 子 式 的 脉冲 染料 激光 实现 高 分 辩 率 CARS[a.44,3.6] 。 如 果 将 频 
KA w 的 单 模 连续 染料 激光 注入 到 一 个 脉冲 染料 激光 器 的 共振 腔 内 ， 该 激光 器 与 
连续 激光 器 的 高 斯 光束 是 模式 匹配 的 (第 1 卷 第 5.8 节 )， 就 可 以 显著 提高 增益 介 
MEME w 处 的 放大 率 , 脉冲 激光 在 频率 为 w 的 单个 共振 腔 模 处 振荡 。 只 要 注入 
几 毫 瓦 的 连续 激光 ， 单 模 脉冲 激光 的 输出 就 可 以 达到 几 千 瓦 , 而 且 还 可 以 进一步 
放大 (第 1 卷 第 5.5 节 )。 延 续 时 间 为 At 的 脉冲 的 带宽 AD 仅仅 受 限 于 健 里 叶 极 
BR, Av = 1/(2xAt)。 


3.3.3 共振 CARS 和 BOX CARS 


恰当 地 选择 两 束 入 射 激光 的 频率 w 和 wz， 让 它们 与 一 个 分 子 跃 迁 匹配 ， 
3.14 中 的 一 个 甚至 两 个 虚 能 级 可 以 与 一 个 真实 的 分 子 能 级 契合 。 在 这 种 共振 CARS 
的 情况 下 , 灵敏 度 可 以 增加 好 几 个 数量 级 。 因 为 入 射 光 的 吸收 更 大 了 ,所 以 , 吸收 
路 径 的 长 度 必须 足够 短 , 或 者 吸收 分 子 的 密度 非常 小 [3.62,3.63]。 

气体 中 的 共 线 CARS 的 一 个 缺点 是 : 彼此 平行 的 两 束 入 射 光束 和 信号 光束 在 
空间 上 是 重合 的 , 必须 用 光谱 滤 光 片 将 它们 区 分 开 来 。 可 以 用 BOX CARS 技术 克 
服 这 一 缺点 8.69， 将 激光 Lilka) 的 泵 浦 光束 分 为 两 束 平 行 光束 ， 用 透镜 将 它们 
聚焦 到 样品 上 (图 3.19(b))， 此 时 ， 三 束 入 射 光束 的 方向 满足 图 3.19(a) 中 的 矢量 
图 。CARS 信和 号 光束 可 以 用 几何 方法 分 离 ( 即 利用 挡 光 板 和 小 孔 )。 为 了 便于 比较 ， 
图 3.20 给 出 了 相位 匹配 条 件 ( 式 (3.35)) 的 矢量 图 , 包括 一 般 情况 (ki A k) HER 
CARS 配置 和 BOX CARS 配置 , 在 最 后 一 种 配置 中 ， 矢 量 图 构成 了 一 个 盒子 。 由 
图 3.19(a) 和 关系 式 |k| = nw/c, 可 以 得 到 相位 匹配 条 件 


3.3” 非 线性 拉 曼 光谱 学 . 139 . 


N2W2 sin 0 = ngw3 sin y (3.39) 


N2W2 COSO + n3w3 cosy = 2n1w1 Cos a 


当 6 = a 的 时 候 ， 上 式 给 出 
siny = na? sina (3.40) 
N3W3 


其 中 , y 是 CARS 信和 号 光束 ka = ks 与 z 方向 的 夹 角 , a BARA. 


Wy yo 
< 一 
kz ks 


(a) 
图 3.19 BOX CARS 的 波 矢 示意 图 (a) 和 实验 装置 示意 图 (b) 


CARS 信号 是 在 三 束 入 射 光 的 共同 重用 区 内 产生 的 。 这 种 BOX CARS HRE 
著 地 增 大 了 空间 分 辨 率 , 可 以 达到 Imm UF. 

在 另 一 种 光束 构 型 中 (MAA BOX CARS), 频率 为 wo 的 泵 浦 光束 被 分 为 两 
柬 平行 光束 ,用 透镜 将 它们 聚焦 ， 使 得 波 矢 ka 和 ks = ka 处 在 与 两 个 ki RAE 
直 的 平面 内 (图 3.20(d))。 它 的 优点 是 ， 两 个 泵 浦 光束 都 不 会 在 探测 器 上 与 信号 光 
束 重 又 B55。 如 果 拉 曼 位 移 很 小 的 话 ， 光谱 滤波 就 非常 困难 ， 此 时 , 这 种 折 和 又 式 的 
BOX CARS 技术 的 优点 就 显而易见 。 


(c) 
3.20 CARS 的 相位 匹配 条 件 
(a) 一 般 情况 ，k1 Hkz; (b) RRR, ki || ke: (c) BOX CARS; (d) HÆR BOX CARS 


总 结 CARS 的 优点 如 下 : 

(a) CARS 信号 可 以 比 自发 拉 曼 光谱 信号 大 104 ~ 105 倍 。 

(b) 反 斯 托 克 斯 光 的 频率 更 大 一 些 , ws > wi,w2， 这样 就 可 以 用 滤 光 片 来 同时 
去 除 入 射 光 和 荧光 。 
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(c) 光束 发 散 角 很 小 , 这 样 就 可 以 将 探测 器 放 在 远离 样品 的 地 方 ， 从 而 在 空间 
上 将 它 与 荧光 或 热 光 背景 (如 火焰 、 放 电 或 化 学 荧光 ) 很 好 地 区 分 开 来 。 

(d) 反 斯 托 克 斯 光 的 主要 贡献 来 自 于 两 束 入 射 光 束 的 聚焦 点 附近 。 因 此 ， 只 需 
要 很 小 的 样品 量 , 微 升 量 级 的 液体 样品 或 毫 巴 压强 的 气体 样品 就 足够 了 。 而且 , € 
可 以 获得 很 高 的 空间 分 辨 率 ,这样 就 可 以 探测 确定 的 转动 -振动 能 级 上 的 分 子 的 空 
间 分 布 。 利 用 这 一 优点 的 一 个 例子 是 , 利用 CARS 中 的 反 斯 托 克 斯 谱 线 的 强度 , 可 
以 测量 火焰 中 的 局 部 温度 变化 。 

(e) CARS 显 微 术 的 空间 分 辨 率 很 高 , 主要 用 来 研究 生物 分 子 及 其 组 成 (第 3.4.3 
节 )。 

(f) 无 需 使 用 单 色 仪 ， 就 可 以 实现 很 高 的 光谱 分 辩 率 。 在 90° 的 自发 拉 曼 散 
射 中 ， 主 要 限制 是 多 普 勒 宽度 Awp， 利 用 共 线 配置 的 CARS， 可 以 将 它 减 小 到 
[(w2 一 wi)/wijAwp。 用 脉冲 激光 可 以 实现 的 精度 为 0.3 到 0.03cm-1， 利 用 单 模 激 
光 , 可 以 将 线 宽 减 小 到 0.001cm-1。 

CARS 的 主要 缺点 是 仪器 昂贵 、 信 和 号 涨 落 很 大 , 后 者 的 原因 是 入 射 激光 束 的 准 
直 和 强度 的 起 伏 。 相 对 浓度 很 小 的 特定 样品 分 子 的 探测 灵敏 度 主要 受 限于 样品 中 
其 他 分 子 引 起 的 非 共 振 背 景 的 干扰 。 然而 , 共振 CARS 可 以 克服 这 一 限制 。 


3.3.4” 超 拉 曼 效应 


在 p(E) 的 展开 式 (3.18a) F, 高 阶 项 BEE 和 yEEE 表示 超 拉 曼 效应 。 类 似 
FA (3.3), 可 以 将 8 展开 为 正则 坐标 Gn = qno cos(wnt) 的 泰勒 级 数 


20 ,, 
P= P+ (ar) mt (3.41) 


假定 两 东 激 光 Eı = Eo, cos(wit ~ kız) 和 Ez = Eoz cos(wot — kot) 照射 在 拉 曼 样品 
上 。 由 式 (3.18a) 中 的 第 三 项 , 可 以 用 式 (3.41) 得 到 bo 对 pE) 的 贡献 
Bo Eg, cos(2w1t), Bo E2, cos(2w2t) (3.42) 


它们 在 频率 2w, Qwe 和 wi +w 处 给 出 了 超 瑞 利 散射 (图 3.21(a))。 将 式 (3.41) 中 
的 (896/60qn)qno cos(wnt) 项 代入 式 (3.18a), 可 以 得 到 
pir (a). qnol[cos(2w1 + wn )t + cos(2w2 + wn )t] (3.43) 


它 引 起 了 超 拉 曼 散射 (图 3.21(b),(c))l3.66]。 
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(a) (b) (c) 
图 3.21 (a) 超 瑞 利 散 射 , (b) 斯 托 克 斯 超 拉 曼 ; (c) 反 斯 托 克 斯 超 拉 曼 散射 


因为 系数 (86/6g)o 非常 小 , 所 以 , 需要 很 强 的 入 射 光 , 才能 观测 到 超 拉 曼 散 
St. 与 二 次 谐 波 的 产生 类 似 (第 1 卷 第 5.8 节 ), 超 瑞 利 散 射 对 于 有 反 演 中 心 的 分 子 
是 禁 戒 的 。 超 拉 曼 效应 服从 的 选择 定 则 不 同 于 线性 拉 曼 效应 的 选择 定 则 。 因此 , 分 
子 光谱 研究 者 对 它 很 感 兴趣 ， 因 为 可 以 在 超 拉 曼 光谱 中 观测 到 红外 跃迁 和 线性 拉 
曼 跃 迁 禁 戒 的 分 子 振动 。 例 如 , RCH, 这 样 的 球形 分 子 没有 纯 转 动 的 拉 曼 谱 ,， 但 
J&E, Maker 发 现 , 它 具 有 超 拉 曼 谱 [3.671。Altmann 和 Strey 提出 了 转动 和 转动 -振动 
超 拉 曼 散射 的 一 般 性 理论 [3.68| 。 

将 分 子 吸 附 在 表面 上 , 可 以 降低 对 称 性 、 增 大 诱导 出 来 的 电 偶 极 矩 ， 从 而 显著 
地 增强 超 拉 曼 谱 线 的 强度 [8.69] 。 

类 似 于 受 激 拉 曼 效应 , 在 没有 强 激光 的 光谱 区 内 , 也 可 以 用 超 拉 曼 效应 产生 相 
于 辐射 。 一 个 例子 是 , 用 受 激 超 拉 曼 效应 在 锡 蒸 气 中 产生 Gum 附近 的 可 调节 的 相 
二 辐射 [3.70] 。 ` 


3.3.5 ” 非 线 性 拉 曼 光谱 学 的 小 结 


上 面 几 节 简 要 介绍 了 拉 曼 光谱 学 的 一 些 非 线性 技术 。 除了 受 激 拉 曼 光谱 学 、 拉 
曼 增 益 光谱 学 、 逆 拉 曼 光谱 学 和 CARS 技术 之 外 , 还 有 其 他 几 种 特殊 的 技术 , 例如 
拉 曼 诱导 克 尔 效应 B71 或 相干 拉 曼 椭 偏 测量 术 [3.721， 它们 也 为 传统 的 拉 曼 光谱 学 
提供 了 有 希望 的 替代 技术 。 

所 有 这 些 非 线性 技术 都 是 相干 的 三 阶 过 程 , 与 饱和 光谱 学 、 偏振 光谱 学 或 双 光 
子 吸收 (第 2 章 ) RW, 非 线 性 信和 号 的 大 小 正比 于 场 振幅 的 三 阶 项 ( 式 (3.18))。 

这 些 非 线性 拉 曼 技术 的 优点 在 于 , 它们 显著 地 提高 了 信 噪 比 、 从 而 增 大 了 灵敏 
BE, 光谱 分 辩 率 和 空间 分 辩 率 更 高 , 在 超 拉 曼 光 谱 学 中 , 还 可 以 测量 气体 、 液 体 和 
固体 样品 分 子 对 响应 率 的 高 阶 贡 献 。 

此 外 , 还 有 一 些 关 于 拉 曼 光谱 学 的 优秀 著作 和 综述 文章 。 更 为 详尽 的 信息 可 以 
参见 文献 [3.11], [3.38], [3.44]; [3.48], [3.49], [3.55], [3.57]; [3.73]. 
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3.4 特殊 技术 


本 节 简 要 讨论 线性 和 非 线性 拉 曼 光谱 学 中 的 一 些 特殊 技术 ， 它 们 对 于 不 同 的 
应 用 特别 有 益 。 它 们 是 共振 拉 曼 效应 、 表 面 增强 拉 曼 效应 、 拉 曼 显 微 术 和 时 间 分 辩 
拉 曼 光谱 学 . 


3.4.1 ”共振 拉 曼 效应 


如 果 激 发 波长 与 分 子 的 电子 跃迁 匹配 , 也 就 是 说 , 它 等 于 或 接近 于 电子 吸收 带 
中 的 一 个 谱 线 , 那么 , 拉 曼 散射 截面 就 可 以 增 大 好 几 个 数量 级 。 在 这 种 情况 下 , 对 
于 这 个 带 中 的 相 邻 谱 线 来 说 , A (3.12) 中 的 分 母 就 变 得 非常 小 , 式 (3.12) 中 的 好 
几 项 对 信号 的 贡献 都 很 大 。 

拉 曼 谱 线 主要 出 现在 那些 弗兰克 - 康 登 因子 
最 大 的 向 下 跃迁 中 ， 即 上 能 级 和 下 能 级 的 振动 波 
函数 重 登 最 大 的 跃迁 (图 3.22). 与 非 共振 情况 不 
H, 在 自发 共振 拉 曼 散射 中 , 会 出 现 更 多 数目 的 
与 激发 谱 线 相差 几 个 量子 的 拉 曼 谱 线 。 它 们 对 应 
的 拉 曼 跃迁 终止 在 基态 电子 能 级 的 较 高 的 振动 能 
级 上 。 这 非常 类 似 于 激光 激发 的 荧光 ， 可 以 用 来 
确定 分 子 势能 曲线 的 非 简 谐 特性 常数 , 或 者 低 电 
子 能 级 的 势能 表面 。 

在 受 激 拉 曼 散射 中 ,最 强 的 拉 曼 跃迁 具有 最 
大 的 增益 , 它 会 在 其 他 跃迁 之 前 达到 阐 值 。 At, 
在 刚刚 超过 阐 值 的 时 候 , 受 激 拉 曼 谱 中 只 有 一 根 
拉 曼 谱 线 ， 当 泵 浦 功 率 增 大 的 时 候 ， 就 会 出 现 更 

图 3.22 共振 拉 曼 效应 多 的 谱 线 。 

共振 拉 曼 散射 在 研究 低 密度 样品 的 时 候 特 别 有 用 , 如 低压 气体 , 此 时 , 入射 光 
的 吸收 并 不 严重 ， 非 共振 拉 曼 光谱 的 灵敏 度 不 够 高 。 

如 果 激 发 态 位 于 高 电子 能 级 的 分 解 极限 以 上 , 拉 曼 光 散 射 就 表现 出 连续 谱 。 这 
个 光谱 的 线形 可 以 给 出 高 能 级 的 排斥 势 。 


3.4.2 ”表面 增强 的 拉 曼 散射 


将 分 子 吸 附 在 表面 上 , 可 以 把 拉 曼 散射 光 的 强度 提高 好 几 个 数量 级 [3.74。 好 几 
种 机 制 对 这 种 增强 效应 有 贡献 。 因 为 散射 光 的 振幅 正比 于 诱导 的 电 偶 极 算 
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分 子 与 表面 的 相互 作用 增 大 了 极 化 率 a, 这 是 增强 效应 的 一 个 原因 。 在 金属 表面 的 
情况 下 ， 表 面 的 电场 E 可 能 远大 于 入 射 光 的 电场 ， 它 也 会 增 大 诱导 的 电 偶 极 矩 。 
这 两 个 效应 都 依赖 于 分 子 与 表面 法 线 的 相对 取向 、 分 子 到 表面 的 距离 以 及 表面 的 
FER, 特别 是 表面 的 粗粮 程度 。 表面 上 的 微小 金属 颗粒 可 以 增 大 分 子 拉 曼 谱 线 的 强 
度 。 激发 光 的 频率 对 增强 因子 的 影响 也 很 大 。 在 金属 表面 的 情况 下 , 如 果 入 射 光 频 
率 接近 于 金属 的 等 离子 频率 , 增强 因子 就 会 达到 极 大 值 。 

因为 这 些 因素 ,表面 增强 拉 曼 光谱 已 经 成 功 地 应 用 于 表面 分 析 以 及 小 浓度 吸 
附 分 子 的 示 踪 分 析 [2.74 。 


3.4.3 ” 拉 曼 显 微 术 


为 了 无 损 地 研究 非常 微小 的 样品 , 例如 研究 活 细 胞 的 成 分 或 晶体 中 的 包容 物 ， 
将 显 微 本 和 拉 曼 光谱 学 结合 起 来 是 非常 有 用 的 技术 。 将 激光 光束 聚焦 到 样品 上 , 通 
过 显微镜 和 光谱 仪 来 检测 很 小 的 焦点 中 发 射出 来 的 拉 曼 光谱 。 它 也 可 以 用 来 测量 
高 压 下 的 分 子 晶 体 中 的 相 变 。 稍 微 努 力 一 下 就 可 以 在 金刚 石 砧 室 中 实现 几 个 吉 帕 
的 压强 , 施加 在 面积 为 4 的 两 个 金刚 石上 的 力 为 F, 产生 的 压强 就 是 p = FE/4。 例 
如 , F = 103N 和 A = 10-6cm?, 就 可 以 得 到 109Pa 的 压强 。 相 变 使 得 分 子 振动 的 
频率 发 生变 化 , 这 可 以 用 相应 的 拉 曼 谱 线 的 位 移 监 测 它 [3.75。 

应 用 这 种 技术 的 一 个 例子 是 , 研究 在 瑞士 阿尔 卑 斯 山上 发 现 的 石英 晶体 中 “ 液 
体 包 容 物 ” 的 不 同 物 相 。 利用 它们 的 拉 曼 光谱 , 可 以 确定 气体 包容 物 是 COs, 而 液 
体 包 容 物 是 水 ， 以 前 认为 是 CaSO4 的 矿物 质 实际 上 是 Cacos, 

拉 曼 显 微 术 的 典型 实验 装置 如 图 3.23 所 示 。 用 显 微 物镜 将 氨 激 光 或 染料 激光 
聚焦 在 微小 的 样品 上 。 将 背 向 散射 的 拉 曼 光 成 像 到 双 光 顶 或 三 光栅 单 色 仪 的 入 射 
狭 颖 上 ， 就 可 以 有 效 地 抑制 散射 激光 。 在 单 色 仪 的 出 射 狭 锋 上 , 用 CCD 相机 记录 
拉 曼 光谱 [3.74,3.77,3.78] 


= JES 1K 
3.23 RITAR, 用 带 有 三 个 小 孔 A 的 三 光栅 单 色 仪 抑制 散射 激光 
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3.4.4 时 间 分 辨 拉 曼 光谱 学 


用 短 脉 冲 激光 进行 泵 浦 ,可 以 将 线性 和 非 线性 拉 曼 光谱 学 与 时 间 分 辨 探测 技 
术 结合 起 来 @79j。 拉 曼 光 谱 学 可 以 通过 测量 频率 和 振动 和 转动 能 量 能 级 上 的 粒子 
数 确定 分 子 的 参数 ， 而 时 间 分 辨 技术 可 以 给 出 化 学 反应 的 短 寿命 中 间 产 物 的 振动 
能 级 之 间 的 能 量 传 递 或 者 结构 变化 的 信息 。 一 个 例子 是 液体 分 子 中 的 振动 激发 , R 
挤 能 量 由 振动 激发 态 转移 到 其 他 能 级 上 或 者 转化 为 碰撞 体 的 平 动能 。 这些 过 程 的 
时 间 尺 度 位 于 皮 秒 到 飞 秒 的 范围 B783.80]。 

时 间 分 辩 拉 曼 光 谱 学 是 研究 生物 分 子 中 的 快速 过 程 的 有 力 工具 , 例如 , 可 以 研 
究 视觉 过 程 中 的 快速 结构 相 变 , 在 光 激 发 视 紫红 质 分 子 之 后 , 会 发 生 一 系列 涉及 异 
构 化 过 程 的 能 量 传输 以 及 质子 的 传输 过 程 。 第 6 章 将 更 为 详细 地 处 理 这 一 问题 , 并 
与 其 他 的 时 间 分 辨 技术 进行 比较 。 


3.5 激光 拉 曼 光谱 学 的 应 用 


拉 曼 光谱 学 的 主要 目标 是 确定 红外 光谱 学 不 能 测量 的 分 子 跃 迁 的 分 子 能 级 和 
跃迁 几率 。 线性 激光 拉 曼 光谱 学 、CARS 和 超 拉 曼 散射 已 经 成 功 地 采集 了 许多 其 他 
技术 不 能 够 得 到 的 光谱 数据 。 除了 这 些 非常 基本 的 分 子 光谱 学 方面 的 应 用 之 外 , 拉 
曼 光 谱 学 在 其 他 领域 也 有 着 大 量 的 科学 和 技术 上 的 应 用 ， 可 以 用 前 面 几 节 讨 论 的 
新 方法 来 实现 。 这 里 只 给 出 几 个 例子 。 

因为 自发 拉 曼 谱 线 的 强度 正比 于 初 态 (vi, Ji) 中 的 分 子 密度 N(wv;, Ji), PLB 
谱 学 可 以 提供 粒子 数 分 布 N(v, J) 的 信息 , 包括 它 的 局 部 变化 以 及 对 样品 中 分 子 成 
分 的 浓度 。 例如 , 可 以 用 转动 拉 曼 光 谱 来 测量 火焰 或 者 炙热 气体 中 的 温度 [3.81~3.84] ， 
探测 与 热平衡 态 的 偏离 。 

通常 , 利用 CARS. 特别 是 BOX CARS, 可 以 提高 空间 分 辨 率 。 产生 信息 光 的 
焦点 区 域 的 体积 可 以 小 于 0.1mm3[3.5。 因 此 , 无 需 改 变样 品 条 件 ， 就 可 以 精确 地 
确定 火焰 或 放电 中 的 反应 产物 的 局 部 密度 变化 。 受 激 反 斯 托 克 斯 辐射 的 强度 正比 
于 N? ( 式 (3.31))。 作 为 一 个 例子 , 图 3.24 给 出 了 水 平 的 本 生 灯 火焰 中 的 H 分 子 
分 布 , 这 是 通过 H 的 Q 分 支 的 CARS 光谱 得 到 的 。H 分 子 是 由 碳 毛 化 合 物 分 子 
高 温 分 解 产生 的 B59。 另 一 个 例子 是 用 CARS 光谱 测量 火焰 中 的 水 蒸气 ， 可 以 探 
测 预 混合 的 CH 和 空气 火焰 区 后 面 的 温度 [3.82] 。 

CARS 的 探测 灵敏 度 为 10 ~ 100ppm， 并 不 像 其 他 一 些 探测 低 浓度 空气 污染 
物 的 技术 那么 灵敏 , 但 是 它 的 优点 在 于 , 通过 调节 染料 激光 , 可 以 快速 地 测量 大 量 
数目 的 样品 。 它 对 背景 的 抑制 很 强 , 可 以 在 非常 明亮 的 背景 光 下 进行 测量 , 这 是 其 
他 方法 做 不 到 的 B.83 。 例 如 , 测量 温度 高 达 2000K 的 高 温 熔 炉 中 的 氮 分 子 、 氧 分 子 和 
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图 3.24 ”确定 火焰 中 He 分 子 的 密度 分 布 。R 是 到 本 生 灯 的 距离 ，z 是 轴 上 的 距离 
(a) 中 的 分 布 是 由 Q 谱 线 强度 和 线形 的 空间 变化 得 到 的 , 如 图 (b) 所 示 。Q(J) 的 相对 强度 进一步 给 出 了 
温度 的 变化 。 水 平 谱 线 的 数值 给 出 了 期 待 的 信号 大 小 , 用 温度 T 来 标记 , 单位 为 K[3.58] 


甲烷 分 子 的 浓度 和 温度 8.84, 其 中 的 热 辐射 要 远大 于 激光 诱导 产生 的 荧光 。 因为 探 
测 器 可 以 放 在 距离 熔炉 很 远 的 地 方 , 所 以 , CARS 是 最 佳 选择 。 

为 一 个 CARS 科学 应 用 的 例子 是 研究 超声 束 中 团 簇 的 形成 过 程 (第 4.3 +), 
可 以 确定 转动 和 振动 温度 在 绝热 膨胀 过 程 中 的 降低 (第 4.2 Fi), DR BE 
与 它们 到 喷嘴 的 距离 之 间 的 依赖 关系 13.85) 。 

CARS 已 经 成 功 地 用 于 研究 化 学 反应 光谱 (第 8.4 节 )。 使 用 脉冲 激光 的 BOX 
CARS 技术 , 可 以 对 碰撞 过 程 和 化 学 反应 进行 光谱 分 辨 、 空 间 分 辩 和 时 间 分 辨 的 研 
Fi, 不 仅 可 以 在 实验 室 中 进行 , 还 可 以 在 工厂 、 汽车 引擎 的 反应 区 以 及 大 气 研究 的 
的 恶劣 环境 中 进行 (第 10.2 节 和 参考 文献 [3.86]，[3.87])。 
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CARS 的 探测 灵敏 度 依赖 于 拉 曼 散射 截面 , 大 致 为 0.1 ~ 100ppm (相对 浓度 为 
10-7 ~ 10-4)。 虽然 其 他 光谱 技术 可 以 达到 更 高 的 灵敏 度 , 例如 激光 诱导 荧光 或 共 
振 双 光子 电离 (第 1.2 节 ), 在 很 多 研究 中 , CARS 是 最 佳 方法 , 甚至 可 能 是 唯一 的 
选择 , 例如 , 被 研究 的 分 子 不 具有 红外 活性 , 或 者 在 可 用 的 激光 光谱 范围 内 没有 电 
TER. 

在 参考 文献 [3.88]~[3.91] 中 ,可 以 找到 更 多 关于 激光 拉 曼 光谱 学 的 信息 。 


36 J 题 


3.1 拉 曼 散射 截面 为 o = 10-”cm?*, 如 果 入 射 激光 的 功率 为 10W, 波长 为 和 = 500nm,， 聚 
焦 体 积 为 5mm x lmm?, 以 10% 的 收集 效率 在 量子 效率 为 了 = 25% 的 光电 倍增 管 上 成 像 ， 
那么 , 可 以 探测 到 的 最 小 分 子 浓度 N; 是 多 少 ? 光电 倍增 管 的 暗 电流 为 每 秒 钟 10 个 光 生 电子 ， 
信 噪 比 大 于 3:1. 

3.2 弯曲 的 水 分 子 (H20) 有 三 种 正则 振动 模式 ， 其 中 哪些 具有 拉 曼 活性 ， 哪 些 具 有 红外 活 
E? 有 没有 同时 具有 拉 曼 活性 和 红外 活性 的 振动 ? 

3.3 波长 为 入 = 488nm 的 10W 氢 激 光照 射 在 小 分 子 样品 上 ， 其 中 包含 10?! 个 分 子 , 体积 
为 5mm x 1mm?。 拉 曼 散 射 截面 为 o = 10-*”cm?, 斯 托 克 斯 位 移 为 1000cm-1。 如 果 分 子 不 
吸收 激光 辐射 和 斯 托 克 斯 辐射 , 计算 样品 中 每 秒 钟 产生 的 热能 dW /dt。 如 果 激 光波 长 接近 于 
吸收 跃迁 , 吸收 系数 为 a = 10-!'cm-!, WA, dWy/dt 是 多 大 ? 

3.4 光纤 的 长 度 为 100m, 直径 为 0.1mm, 充满 了 分 子 密度 为 Ni = 10cm 的 拉 曼 活性 介 
M., 拉 曼 散射 截面 为 ya = 10° cm’, 如 果 激 光 (1W) 和 拉 曼 辐射 都 被 全 内 反射 限制 在 光纤 
H, 估计 光纤 输出 端的 拉 曼 散射 的 强度 。 

3.5 在 BOX CARS 实验 配置 下 , 用 f = 5cm 的 透镜 将 强度 为 高 斯 线形 的 两 束 平行 入 射 的 
激光 束 聚 焦 在 样品 上 。 当 两 个 光束 的 直径 为 3mm,， 光束 间距 离 为 20mm 时 ,空间 分 辨 率 定 义 
为 CARS 信号 的 半 高 宽 Sa4(z), 估计 它 的 数值 。 


第 4 章 分子 束 的 激光 光谱 学 


在 很 长 时 间 里 , 分 子 束 主要 用 于 散射 实验 。 将 新 光谱 方法 与 分 子 束 技术 结合 起 
K., 可 以 得 到 关于 原子 和 分 子 的 结构 、 碰撞 过 程 的 细节 、 量 子 光学 的 基础 以 及 光 与 
物质 的 相互 作用 等 方面 的 大 量 新 信息 。 

分 子 束 的 激光 光谱 学 为 这 些 组 合 技术 带 来 了 成 功 。 首 先 ， 利 用 横向 速度 分 量 
很 小 的 准 直 分 子 束 ， 可 以 提高 吸收 谱 和 荧光 谱 的 光谱 分 辨 率 (第 4.1 节 )。 其 次 ， 
超声 速 分 子 束 在 绝热 膨胀 过 程 中 的 内 部 冷却 将 它们 的 粒子 数 分 布 压缩 到 最 低 的 振 
动 -转动 能 级 上 ， 从 而 极 大 地 减少 了 吸收 能 级 的 数目 ， 显 著 地 简化 了 吸收 谱 (第 
4.2 节 )。 

超声 分 子 束 的 平 动 温 度 很 低 ， 这 样 就 可 以 产生 和 观测 弱 束 缚 的 范 德 瓦 耳 斯 复 
合体 和 团 簇 (第 4.3 节 )。 在 分 子 束 膨胀 并 进入 真空 室 之 后 , 因为 没有 碰撞 过 程 来 再 
次 填充 被 光学 泵 浦 耗 尽 的 能 级 , 无 碰撞 条 件 使 得 吸收 能 级 饱和 了 。 这 样 就 可 以 用 低 
强度 的 连续 激光 进行 没有 多 普 勒 效应 的 饱和 光谱 学 研究 (第 4.4 节 )。 

用 于 正 离子 束 和 人 负离子 束 的 高 精度 激光 光谱 学 技术 已 经 开发 出 来 了 。 第 4.5 节 
和 第 4.6 节 将 讨论 这 些 技术 。 

一 些 例子 说 明了 用 分 子 束 进行 光谱 研究 的 优点 。 交 又 分 子 束 中 碰撞 过 程 的 激 
光 光 谱 学 是 一 个 广阔 而 新 颖 的 领域 , 第 8 章 将 对 此 进行 讨论 。 


4.1 缩减 多 普 勒 宽度 


假定 分 子 炉 中 充满 了 压强 为 p 的 气体 或 蒸气 ， 分 子 通过 一 个 小 孔 4 泄露 到 真 
空 室 中 (图 4.1). A 后 面 的 分 子 密度 和 真空 室 中 的 背景 压强 都 低 得 足以 保证 洪 露 进 
来 的 分 子 具 有 很 大 的 平均 自由 程 ,可 以 忽略 碰撞 过 程 。 沿 着 与 对 称 轴 (将 它 定 为 z 
轴 ) 成 9 角 的 方向 , 位 于 锥 体 9 士 dg 之 内 运动 的 分 子 的 数目 N(9) 正比 于 cosh. 在 
到 点 源 4 的 距离 为 d 的 位 置 上 ,放置 一 个 宽度 为 的 狭 缝 B, 在 98 = 0 附近 选择 
出 很 小 的 角 间 隔 —e < 9 < +e (图 4.1). RE B 平行 于 y 轴 , 通过 它 的 分 子 在 > 方 
加 形成 了 一 个 分 子 束 , 它 相 对 于 z 方向 是 准 直 的 。 准 直 比 的 定义 是 (图 4.1(b)) 

Uz 

a = tane = od 
tO RR BA) FREER b, 而 且 5b < da (Me <1), RHE B 后 面 的 流 密度 在 分 
子 束 的 直径 上 就 近似 为 一 个 常数 ,因为 对 于 6 <1, A cosh = 1. 在 这 种 情况 下 ， 


(4.1) 
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分 子 束 的 密度 分 布 如 图 4.1(c) 所 示 。 


(b) 


4 Of 
(a) (c) 


图 4.1 激光 激发 光谱 学 , 准 直 分 子 束 具有 缩减 的 多 普 勒 宽度 
(a) 实验 装置 示意 图 ; 点 源 A 发 射 的 准 直 分 子 束 的 (b) 准 直 比 和 (c) 密度 线形 n(z) 


在 处 于 热平衡 态 的 分 子 中 ,速度 为 v = lvl AF v 到 w+ du 之 间 的 分 子 的 密 
度 为 n(v)dv, 它们 以 最 可 几 速 度 w = (2kT/m)!/2 沿 着 z 方向 泄露 进来 , 在 到 源 4 
距离 为 + = (2? +r?) 的 位 置 上 , 可 以 描述 为 


n{(v,7,8)dv = CREE noe ro) dy (4.2) 
其 中 , 归 一 化 因子 C = (4/Va)vs? 保证 了 分 子 的 总 密度 n 为 n 二 / n(v)dve 


注 : 平均 流 密度 为 N = ni = f inion. 


如 果 准 直 分 子 束 与 沿 着 x 轴 方 向 传播 的 频率 为 w 的 单 色 激光 光束 垂直 交叉 ， 

每 个 分 子 的 吸收 几率 依赖 于 它 的 速度 分 量 vo CA 1 卷 第 3.2 节 中 已 经 证 明 , 在 

运动 分 子 的 静止 坐标 系 中 ， 分 子 跃迁 的 中 心 频率 为 wy, 在 实验 室 坐标 系 中 ， 由 于 
多 普 勒 位 移 改变 到 w4， 其 中 

wo = wo — k - v = wo — kus, k= |k| (4.3) 


只 有 那些 速度 分 量 v 位 于 wz = (w 一 wo)/k 附近 的 间隔 dvs = Swn/k 内 的 分 子 才 
有 可 能 对 单 色 激光 的 吸收 有 贡献 ， 因 为 这 些 分 子 的 频率 与 激光 频率 只 共振 ,位 于 
吸收 跃迁 的 自然 线 宽 Swn 之 内 。 

当 位 于 z-z 平面 (y = 0) 内 的 激光 光束 沿 着 z 方向 穿 过 分 子 束 的 时 候 , 它 的 功 
率 逐 渐 减 小 


P(w) = Py exp |- £ a(w,2)aa] (4.4) 


Tı 


TED FRB Az = r2- zl 的 距离 上 的 吸收 通常 是 非常 小 的 .AP(w) = P — P(x2, w) 
的 典型 数值 是 入 射 功率 的 10-4 到 10-15 之 间 。 因此 , 利用 近似 关系 式 erz w l-r, 
可 以 得 到 吸收 系数 

a(w, 2) = f n(ve,2)0(,v2)doe (4.5) 
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吸收 功率 的 谱 线 线形 为 
APW aA A 7 | sili as: vajz] ae (4.6) 
由 wz = (x/r)v 一 dvz = (x/r)dv 和 cos@ = z/r, 可 以 由 式 (4.2) 推导 出 分 子 密度 
mn(us,z)duo = Cn exp[ 一 (ruz/zup)2]dus (4.7) 


吸收 截面 o(w, ve) 描述 的 是 速度 分 量 为 v 的 分 子 对 频率 为 w 的 单 色光 的 吸 
收 。 它 的 谱 线 线形 是 洛 伦 效 线形 (第 1 卷 第 3.6 44), B 


a (7/2)? = 
O(W, Uz) = Dw — wy — kva)? + (y/2)2 = do L(w — wo, 7) (4.8) 


将 式 (4.7) 和 式 (4.8) RAR (4.6) 可 以 得 到 吸收 线形 
too: | pes exp[—c? Aw (1 + z? /x?)/wev2 
antis / Ne (an — Ron TO) | dA 
其 中 , a, = Ponagye?z/(/nv3w3), 和 Awo = wh ~wo = wzwo/c, HB, wh = wo + kuz 
是 本 征 频 率 wo 的 多 普 勒 频 移 。 对 Awo 的 积分 从 -co 到 +00, 因为 速度 v 的 分 布 


是 从 0 到 co。 
可 以 直接 得 到 对 z 的 积分 , 由 zi = —rsine, ro = +rsine 可 以 知道 


ao | (=) 
7 +00 WO Up Sin € ; 7 cy \? 
AP(w) = CQ2 iz wt/ A 其 中 ， a2 = Q1 (=) (4.9) 
它 表示 的 是 佛 赫 特 线形 ,是 半 高 宽 为 7 的 洛 伦 兹 函数 与 多 普 勒 函数 的 卷 积 。 然 而 ， 
与 第 1 卷 的 式 (3.33) 比较 可 知 ,多 普 勒 宽度 减 小 了 一 个 因子 sine = v/v = b/2d, 
它 等 于 分 子 束 的 准 直 比 。 因 此 ， 准 直 分 子 束 使 得 吸收 谱 线 的 多 普 勒 宽度 Awo 减 


小 为 
(4.10) 

HEF, Awp = 2wo(vp/c)Vin2 是 热平衡 气体 的 多 普 勒 宽度 。 

例 4.1 

典型 数值 b= 1mm Fo d = 5cm 给 出 了 准 直 比 b/2d = 1/100。 这 就 将 多 普 勒 宽 
度 Avo = Awo/2r  1500MHz 减 小 为 Avj = Awt/2n ~ 15MHz, 它 与 许多 分 子 跃 
迁 的 自然 线 宽 y 具有 相同 的 数量 级 。 
注 : 当 分 子 炉 孔 4 的 直径 更 大 的 时 候 , 分 子 束 的 密度 分 布 n(z) 就 不 再 是 方形 的 ， 
而 是 在 极限 角 9 = +e 之 外 逐渐 减 小 的 。 当 Aw > 的 时 候 , 吸收 线形 就 不 再 是 
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st (4.9) 中 的 形式 , 而 当 Aws < 的 时 候 , 差异 可 以 忽略 不 计 , 此 时 , 洛 伦 兹 线形 
占据 主导 地 位 人 1。 

在 激光 发 明之 前 , 使 用 准 直 分 子 束 减 小 多 普 勒 宽度 的 技术 , 可 以 产生 发 射 谱 线 
非常 罕 的 光源 (4。 用 电子 碰撞 激发 准 直 束 中 的 原子 , 在 垂直 于 原子 束 的 方向 上 观 
察 , 激发 原子 发 射 的 荧光 谱 线 的 多 普 勒 宽度 就 减 小 了 。 然而 , 这 些 原子 束 光源 的 强 
度 非常 弱 , 只 有 使 用 单 色 可 调谐 的 强 激光 , 才 有 可 能 发 挥 这 种 没有 多 普 勒 效应 的 光 
谱 的 全 部 优点 。 

用 于 准 直 分 子 束 亚 多 普 勒 激发 光谱 的 典型 激光 光谱 仪 如 图 4.2 所 示 。 一 台 计算 
机 控制 激光 波长 AL, 同时 记录 激光 诱导 产生 的 荧光 Iml). 利用 非 线性 晶体 (例如 
LilOs), 可 以 将 可 见 光 范围 内 的 激光 频率 进行 倍 频 ， 从 而 覆盖 紫外 光谱 区 。 为 了 有 
效 地 收集 荧光 , 可 以 采用 图 1.21 中 的 光学 系统 。 一 个 很 长 的 法 布 里 - 珀 罗干 涉 仪 的 
透射 峰 给 出 了 频 标 , 频 标 之 间 的 距离 是 法 布 里 _- 珀 罗干 涉 仪 的 自由 光谱 区 8v = c/2d 
(第 4.3 节 )。 用 第 4.4 节 中 的 波长 计 测量 激光 的 绝对 波长 。 


THERA: 
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图 4.2 用 于 准 直 分 子 束 的 亚 多 普 勒 激发 光谱 的 激光 光谱 仪 


光谱 分 辨 精度 如 图 4.3 所 示 ， 它 给 出 了 Na 分子 的 ALE, — X'S, 的 一 小 部 
分 光谱 。 因 为 与 SU 态 的 自 旋 轨道 耦合 ，412,。 态 的 一 些 转动 能 级 与 3SII。 态 的 能 
级 混合 起 来 ， 从 而 表现 出 超 精 细 辟 和 裂 由 3] 。 

在 可 见 光 区 域 ,多 原子 分 子 的 吸收 谱 很 复杂 ;为 了 分 辨 单 根 谱 线 ， 必 须 减 小 
多 普 勒 宽度 [53。 可 以 用 SO. 分 子 的 一 部 分 激发 谱 来 说 明 这 一 点 ， 它 是 用 单 模 倍 : 
频 的 染料 激光 器 激发 的 ,可 以 在 入 = 304nm 附近 调谐 (图 4.4(b))。 为 了 比较 , 在 
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4.1 ”缩减 多 普 勒 宽度 
fn A'ER(26) (3,0) (1,0) 
| (1,1) 
BRT APY (32) 83) 
(I,M)(3,—3) (3,—2) 
A/nm 625.690 625.665 
(b) 


(a) 
图 4.3 (a) Naz 分 子 A' — X 2; 中 转动 谱 线 的 超 精细 结构 , 它 是 由 ADL 和 ?Hu 之 间 
的 自 旋 轨道 耦合 引起 的 中 3 引 ;， (b) 放大 之 后 的 R(23) 谱 线 中 的 超 精 细 多 重 态 


吸收 ERA 
T = 190K 
(a) 
PQ (13) 
'P,(6) 纯 SO, 分 子 束 
‘RL(6) Q;(6) Pe Tx ™ 100K 
1.5GHz PR,(7) 
aad) 
;Qs(1 :Qs(9) 
'Qx(5) op, Q(T) ‘Ps(6) 
‘Qi(4) = P,(6) ) "PA(6) | 


PR,(4) PR2(4 PR, 4) 
P(9) fQ) | my Wi 


| $ | | | $ 


32 868.500 32 868.600 32 868.700 J/cm“ 
(b) 
图 4.4 SO: 的 一 部 分 激发 谱 
(a) 在 0.lmbar 的 SO2 样品 盒 中 测量 得 到 的 结果 , 具有 多 普 勒 限制 的 分 辨 率 ; 
(b) 在 准 直 的 SO: 分 子 束 中 测量 得 到 的 结果 [4 


32 868.400 
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图 4.4(a) 中 给 出 了 多 普 勒 限制 的 激光 光谱 技术 在 SO. 样品 盒 中 测量 得 到 的 同一 段 
Fe HH |4-41 。 

将 光谱 分 辩 的 荧光 探测 或 共振 双 光 子 电 离 与 质谱 仪 结合 起 来 ， 有 可 能 进一步 
扩大 分 子 束 光谱 学 的 用 途 。 这 种 分 子 束 仪器 如 图 4.5 所 示 。 光电 倍增 管 PM1 监视 
总 荧光 IAL) 随 着 激光 波长 AL 的 变化 关系 (激发 谱 , 第 1.3 节 )。 光 电 倍 增 管 PM2 
记录 了 色散 后 的 荧光 谱 , 它 是 用 波长 固定 不 变 的 激光 激发 的 , 该 激光 被 稳定 在 一 个 
选择 好 的 分 子 吸 收 谱 线 上 。 在 分 子 束 与 两 束 激 光 光 束 的 第 二 个 交叉 点 上 , 是 一 个 四 
极 质谱 仪 的 离子 腔 ， 激 光 L 选择 性 地 激发 分 子 ， 而 Lo 将 激发 态 分 子 电离 。 将 离 
子 引 入 到 质谱 仪 中 并 用 粒子 探测 器 来 进行 测量 , 例如 微 通 道 板 或 离子 倍增 放大 器 。 
当 分 子 束 中 有 几 种 不 同 成 分 的 时 候 , 就 可 以 这 样 来 选择 特定 分 子 的 光谱 (例如 同 
位 素 异 构 体 )。 


45 ”用 于 准 直 分 子 束 的 亚 多 普 勒 光谱 学 的 实验 装置 
光电 倍增 管 PM1 监视 总 的 非 色散 的 荧光 , 而 位 于 单 色 仪 后 面 的 PM2 测量 的 是 色散 后 的 荧光 谱 。 利用 质谱 
仪 的 离子 源 的 共振 双色 双 光 子 电 离 , 可 以 测量 依赖 于 质量 的 吸收 


记录 滤波 的 激发 谱 , 可 以 进一步 简化 激发 谱 及 其 分 析 (图 4.6(b))。 将 单 色 仪 设 
置 到 获 光 谱 的 特定 振动 带 上 , 调节 激光 波长 使 之 通过 吸收 谱 。 只 有 那些 可 以 在 选 定 
的 荧光 带 发 射 荧光 的 上 能 级 的 跃迁 , 才能 够 出 现在 激发 谱 中 。 依赖 于 所 选择 的 荧光 
带 , 这 些 能 级 具有 特定 的 对 称 性 。 

在 准 直 性 足够 好 的 分 子 束 中 ， 选 择 性 地 激发 单个 上 能 级 ， 即 使 是 多 原子 分 子 
也 表现 出 非常 简单 的 荧光 谱 。 例 如， 图 1.51 中 的 NO: 分 子 光谱 就 是 在 固定 波长 
AL = 592nm 处 激发 的 。 荧 光谱 包括 已 经 选 定 的 振动 带 ， 由 三 种 转动 谱 线 构成 ( 强 
的 PP 和 RR 谱 线 以 及 弱 的 Q 谱 线 )。 
| 除了 测量 荧光 强度 IF1(XL) 之 外 , 还 可 以 利用 共振 双 光 子 电 离 (RTPI) 来 探测 

激发 谱 。 如 图 4.7 所 示 , 利用 图 4.5 中 的 实验 装置 , 用 可 调谐 续 染 料 激光 器 激发 Cs 

分 子 并 用 连续 氨 激 光 进 行 电离 , 可 以 得 到 共振 双 光 子 电 离谱 [+"。 
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Iri(vr) 


-2000 -1500 -1000 -500 0 500 1000 
(b) 


激光 频率 /MHz 
图 4.6 在 准 直 比 为 sine = 1/80 的 NO: 分 子 束 中 ， 


在 Xe = 488nm 处 激发 得 到 的 NO: 光谱 
(a) 探测 得 到 的 总 荧光 ; (b) 滤 光 后 的 激发 谱 , 此 时 测量 的 不 是 总 荧光 , 而 是 用 PM2 在 一 个 单 色 仪 后 面 测 
E 和 = 535.6nm 处 的 荧光 带 , 它 对 应 于 较 低 的 振动 能 级 (0, 10)[4.6] 


N, ion 


一 | 
627.75 627.73 入 / nm 


4.7 在 一 个 泥 有 钨 原子 的 准 直 Ar 冷 分 子 束 中 , Cs 的 CML 一 X'Dt 谱系 的 (0-0) 带 
的 吸收 谱 , 用 共振 双 光 子 电离 光谱 技术 测量 


除了 这 三 个 例子 之 外 , 还 用 分 子 束 方法 研究 了 大 量 的 原子 和 分 子 , 具有 很 高 的 
谱 分 辩 精 度 。 对 于 原子 来 说 , 这 种 技术 主要 用 于 研究 超 精细 结构 劈 裂 、 同 位 素 位 移 
和 塞 曼 劈 裂 。 这 些 劈 裂 很 小 , 通常 都 被 多 普 勒 限制 的 光谱 掩盖 了 [4.6,471 。 这 种 技术 
的 灵敏 度 令 人 印象 深刻 , 例如 , 通过 高 精度 地 测量 光学 超 精细 结构 臂 裂 和 同位 素 位 
移 ， 几 个 研究 小 组 得 到 了 稳定 同位 素 和 放射 性 不 稳定 同位 素 的 原子 核电 荷 半 径 和 
原子 核 的 电极 矩 84. 引 。 与 “在 线 ” 质 量 分 离 器 结合 起 来 ,甚至 可 以 测量 短 寿命 放 
射 性 同位 素 的 瞬 态 浓度 。 根 据 超 精细 结构 辟 裂 ， 可 以 推断 出 放射 性 原子 核 的 性 质 ， 
例如 电荷 半径 、 原 子 核 自 旋 和 中 子 空间 分 布 等 。E. Otten 和 H.J. Kluge 以 及 他 们 
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的 研究 小 组 已 经 精密 地 测量 了 几 种 短 寿命 同位 素 。 一 个 例子 如 图 4.8 所 示 , 它 是 放 
射 性 同位 素 SLi 和 ?Li 的 超 精细 结构 ,由 此 可 以 推断 出 额外 中 子 的 空间 分 布线 29 。 


SLi(I=3 /2) 


计数 / 104Hz 


0 0 
1630 1640 1650 17701780 1790 1800 1480 1490 1500 1810 1820 1830 
4.8 ”放射 性 同位 素 SLi 和 ?Li pg igla 


分 子 的 谱 线 密度 要 高 得 多 , 通常 只 能 用 亚 多 普 勒 光谱 学 来 分 辨 转动 结构 。 将 分 
子 束 的 准 直 角 限 制 在 2 x 10-3?rad 以 下 , 残余 多 普 勒 宽度 可 以 缩减 到 500kHz 以 下 。 
可 以 在 碘 分 子 束 中 实现 线 宽 小 于 150kHz 的 高 精度 光谱 ， 因 为 重 的 I2 分 子 的 残余 
多 普 勒 宽度 正比 于 m-!/2， 当 准 直 比 为 e < 4 x 10-4 的 时 候 , 远 小 于 150kHzl4.13 。 
当 线 宽 如 此 罕 的 时 候 ， 自 发 寿命 已 经 大 于 渡 越 时 间 分 子 与 聚焦 的 激光 束 之 间 的 有 
限 相 互 作 用 时 间 引 起 的 渡 越 时 间 展 宽 不 再 能 够 忽略 不 计 。 

在 Jacquinotl413 和 Lange 等 4.14 的 综述 文章 中 , 在 Scoles 关于 分 子 束 的 两 
ERENS 以 及 其 他 文献 中 16~4.199， 可 以 找到 关于 原子 或 分 子 束 中 的 亚 多 普 勒 
光谱 学 的 更 多 例子 。 


4.2 超声 分 子 束 的 绝热 冷却 


对 于 上 一 节 中 讨论 的 逸 出 分 子 束 来 说 , 容器 中 的 压强 很 低 , 分 子 的 平均 自由 程 
4 远大 于 小 孔 4 的 直径 ao 也 就 是 说 , 膨胀 过 程 中 的 碰撞 可 以 忽略 不 计 。 现在 我 们 
讨论 4 之 a 的 情况 。 也 就 是 说 , 分 子 在 通过 4 以 及 它 后 面 的 空间 的 时 候 , 经 历 了 
很 多 的 碰撞 过 程 。 在 这 种 情况 下 , 可 以 用 流体 力学 模型 描述 膨胀 的 气体 420: 膨胀 
发 生得 很 快 以 至 于 在 气体 与 器 壁 之 间 没 有 发 生 热 交换 , 即 膨胀 是 绝热 的 过 程 , 每 单 
AAE IR BB TRS TY 

质量 为 M 的 一 摩尔 分 子 的 总 能 量 E 是 容器 中 静止 气体 的 内 能 U = Utrans + 


Uot + Uvip、 势能 pV 和 动能 5 Mu ZA, ulz) 是 膨胀 气体 进入 真空 时 的 z 方向 平 
均 流速 。 能 量 守恒 律 要 求 膨胀 前 后 的 总 能 量 保持 不 变 
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Uo +poW + zMu? = U+pV+5Mw (4.11) 
如 果 通 过 4 的 质量 流 dM/dt 远 小 于 容器 中 的 气体 总 质量 , 那么 就 可 以 假定 容器 内 
部 处 于 热平衡 状态 , 即 wo = 0。 因 为 气体 膨胀 到 真空 腔 中 ,膨胀 后 的 压强 很 小 , 所 
以 , 可 以 用 p = 0 来 近似 式 (4.11), 得 到 

Uo + poVo =U + > Mu? (4.12) 


这 个 式 子 表明 , 如 果 初 始 能 量 Uo + poVo 的 绝 大 部 分 转化 为 动能 的 话 , 得 到 的 是 内 
能 很 小 的 “ 冷 分 子 束 ”。 流 速度 u 可 以 超过 该 处 的 声速 c(p,T)。 在 这 种 情况 下 , 产 
生 的 就 是 超声 分 子 束 。 在 完全 转化 的 极限 情况 下 , 可 以 期 待 V =0, 即 = 0。 在 
现实 世界 中 ,并 不 能 实现 这 一 理想 情况 , 后 面 再 讨论 它 的 原因 。 

内 能 的 减少 还 意味 着 分 子 的 相对 速度 降低 了 。 可 以 用 一 个 微观 模型 理解 这 一 
点 (图 4.9), 在 膨胀 过 程 中 , 较 快 的 粒子 与 跑 在 前 面 的 较 慢 的 粒子 发 生 碰撞 ， 并 将 
动能 传递 给 它 。 


ENE: \ Pian 
ae. Ce OO 一 一 ， 


uv u v, 


图 4.9 ” 磁 撞 引起 的 绝热 冷却 的 分 子 模型 
从 容器 中 膨胀 出 来 的 时 候 , 分 子 具有 麦克 斯 韦 速度 分 布 , 进入 到 真空 以 后 , 它们 在 流速 度 u 
附近 具有 很 罕 的 速度 分 布 [4.23] 


随 着 相对 速度 的 下 降 和 密度 的 减少 , 能 量 传递 速率 下 降 , 因此 , 它 只 有 在 膨胀 
初期 才 重要 。 碰 撞 参 数 为 零 的 正面 碰撞 使 得 平行 于 z 方向 的 流速 度 u 的 速度 分 量 
vl = we 的 速度 分 布 n(o) 变 窄 。 这 就 使 得 位 于 流速 度 v 附近 的 麦克 斯 韦 分 布 发 生 


变化 


vz —u)? 
n(vz) = Cl exp a | (4.13) 


可 以 用 平 动 温度 Ty 表征 这 种 分 布 , 它 量度 的 是 分 布 的 宽度 [4131。 
对 于 非 零 碰撞 参数 的 碰撞 过 程 ,两 个 碰撞 体 都 会 发 生 偏转 。 如 果 偏 转角 大 于 准 
直角 eo 这 些 分 子 就 不 能 够 通过 图 4.1 中 的 准 直 小 孔 。 小 孔 缩减 了 扩散 束 和 超声 束 
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的 横向 速度 分 量 。 沿 着 分 子 束 轴 门 z, 在 激光 诱导 荧光 探测 光学 系统 所 确定 的 固定 
空间 间隔 处 , 测量 得 到 的 分 布 nve) 的 宽度 Ar 按照 Az/z 成 比例 地 减 小 。 这 通常 
被 称 为 几何 冷却 , AA n(ur) 宽度 的 减 小 并 非 由 于 碰撞 过 程 , 它 是 一 个 纯粹 的 几何 
效应 。 横 向 速度 分 布 

2 


v2 mv” sin? € 
n(vz) = C2 exp (a) = C2 exp (- JkT, ) (4.14) 


通常 用 横向 温度 T, 来 表征 , 它 决定 于 速度 分 布 n(v)、 准 直 比 tane = vz /vs = b/2d 
(或 sine = vz/v) 以 及 到 喷嘴 的 距离 zo 

可 以 用 不 同 的 光谱 技术 来 测量 速度 分 布 n(v.) 和 nlo) 的 缩减 。 第 一 种 方法 基 
于 的 是 测量 吸收 谱 线 的 多 普 勒 线形 (图 4.10)。 将 单 模 染 料 激光 器 发 出 的 光 分 为 两 
R, 一 束 光 垂直 地 通过 分 子 束 ， 另 一 束 光 与 分 子 束 逆向 而 行 。 发 生 多 普 勒 位 移 的 吸 
收 谱 线 的 极 大 值 wm 给 出 了 最 可 几 速 度 vp = (wo 一 wm)/k, 两 种 构 型 的 吸收 线形 给 
出 了 分 布 n(2) 和 n(v )[. .21,4.22] 。 


~—1GHz 0 
图 4.10 在 扩散 的 热 NO: OF RS, 通过 测量 吸收 谱 线 的 多 普 勒 线形 ， 
可 以 确定 速度 分 布 n(vy) 和 n(vi) 2 


另 一 种 方法 是 基于 飞行 时 间 测 量 。 仍然 将 激光 光束 分 为 两 束 , 但 是 , 这 两 束 光 
在 两 个 不 同 的 位 置 2, 和 zz 处 垂直 穿 过 分 子 束 (图 4.11)。 将 激光 调节 到 分 子 跃迁 
li) 一 lk) 上 ， 光 学 泵 浦 部 分 地 耗 尽 了 下 能 级 |i) = (wv, J)e BU. 第 二 束 激光 光束 
的 吸收 就 变 小 了 ,， 它 产生 的 荧光 信和 号 也 就 变 小 了 。 在 分 子 情况 下 , 很 小 的 强度 就 足 
以 使 得 跃迁 饱和 , 并 完全 耗 尽 了 下 能 级 (第 2.1 节 )。 

在 如 时 刻 ， 将 第 一 东 激 光 终 止 一 段 时 间 At， 该 时 间 远 小 于 渡 越 时 间 开 二 
(22 — 21)/v (可 以 利用 泡 克 耳 斯 盒 或 高 速 机 械 斩 波 器 实现 ), 能 级 |i) 上 的 分 子 就 会 
脉冲 式 地 无 耗 尽 地 通过 泵 浦 区 。 因 为 它们 的 速度 分 布 不 同 , 不 同 的 分 子 在 不 同 的 时 
A t = to +T 到 达 zz。 时 间 分 辨 地 探测 另 一 束 没有 中 断 的 激光 所 引起 的 荧光 强度 
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Uks Ji 


(b) 
4.11 利用 飞行 时 间 测 量 , 可 以 确定 吸收 能 级 |i) = (vi, Ji) 上 的 分 子 的 
速度 分 布 ， 它 依赖 于 量子 态 


IF1(t)， 就 可 以 得 到 分 布 n(T) = n(Az/v), 利用 健 里 叶 变 换 ， 可 以 将 它 转 换 为 速度 
分 布 n(v)。 图 4.12 给 出 了 钠 原 子 束 中 Na 原子 和 Naz 分 子 的 速度 分 布 ， 该 原子 束 
位 于 扩散 条 件 和 超声 条 件 之 间 的 区 域 。 如 果 Nao 分 子 在 膨胀 之 前 就 在 容器 中 形成 
T. 那么 就 可 以 期 待 vp(Na) = /2vp(Na2) ， 因为 m(Naz) = 2m(Na)。 图 4.12 的 结 
果 证 明 , Nao 分子 具有 更 大 的 最 可 几 速 度 v,。 这 就 说 明 , 绝 大 多 数 双 原子 分 子 是 在 
绝热 膨胀 的 过 程 中 形成 的 29。 


荧光 计数 率 / 103 


0 100 200 300 400 500 
飞行 时 间 /hs 
4.12 ”在 两 个 不 同 的 振动 -转动 能 级 (w = 3, J" = 43) 和 (vw” = 0, J" = 28)Na 原子 和 
Naz 分 子 的 飞行 时 间 分 布 t23l 


与 机 械 速度 选择 器 相 比 ， 激 光 光 谱 技 术 提供 了 依赖 于 态 的 速度 分 布 的 更 为 详 
细 的 信息 。 注 意 ， 在 图 4.12 H, 不 仅 有 vp(Naz) > wp(Na)， 而 且 ， 对 于 不 同 的 振 


. 158 - 第 4 章 分子 束 的 激光 光谱 学 


动 -转动 能 级 (v, J), Nao 分 子 的 速度 分 布 也 是 不 同 的 。 这 是 因为 ， 分子 是 在 绝热 膨 
胀 过 程 中 通过 稳定 碰撞 形成 的 。 低能 级 上 的 分 子 与 “ 冷 浴 ”(cold bath) 中 的 原子 碰 
撞 更 多 。 它 们 的 分 布 n(v) ZAER, 它们 的 最 可 几 速 度 vp 更 接近 于 流速 度 uo 

在 分 子 光谱 学 中 使 用 冷 分 子 束 的 主要 优点 是 , 它 减 小 了 转动 能 量 Uo 和 振动 
能 量 Usub 这 样 就 将 粒子 数 分 布 n(v, J) 压缩 到 最 低 的 振动 和 转动 能 级 上 。 这 种 能 
量 传 递 是 通过 绝热 膨胀 过 程 中 的 碰撞 过 程 实现 的 (图 4.13)。 因 为 碰撞 能 量 传 递 过 
FE Uiot 一 Utrans 的 截面 一 般 小 于 弹性 碰撞 Utrans 一 Utrans， 在 短暂 的 膨胀 过 程 中 ， 
膨胀 前 的 分 子 转动 能 量 不 能 够 完全 地 转变 为 流 能 量 , 此 时 , 碰撞 占据 主导 地 位 。 这 
就 是 说 , 在 膨胀 之 后 ，Urot > Utrans， 即 相对 速度 的 平 动能 量 (内 动能 ) 比 转动 能 冷 
HBR. 转动 自由 度 没 有 和 平 动 自由 度 处 于 热平衡 态 , 然而 , 对 于 转动 常数 足够 小 
的 分 子 来 说 , 碰撞 引起 的 转动 能 级 子 空间 内 的 再 分 布 的 截面 orot-rot 大 于 orot-trans。 
在 这 种 情况 下 , 通常 可 以 用 玻 耳 兹 曼 分 布 描 述 转 动 粒 子 数 n(J) 


n(J) = C2(2J + 1)exp (- a | (4.15) 


其 中 , Co=n,/Z 是 常数 , 它 依赖 于 配 分 函数 Z 和 振动 能 级 上 的 粒子 数 总 密度 no 
这 就 定义 了 转动 温度 Tro, 它 大 于 式 (4.13) 定义 的 平 动 温度 Ty 。 


碰撞 
T 
o( V >T) 
图 4.13 能量 传输 示意 图 
超声 分 子 束 的 绝热 冷却 


对 于 同一 个 振动 能 带 中 的 不 同 转动 谱 线 ， 测 量 来 自 于 低能 级 上 不 同 的 转动 能 
级 | 大) 的 吸收 谱 线 的 相对 强度 ， 就 可 以 从 实验 上 确定 转动 温度 


Tabs = Cini(vi, Ji) Bix pe (4.16a) 


如 果 激 光 强 度 五 = pic 足够 弱 , 可 以 忽略 饱和 效应 , 谱 线 强度 (可 以 用 激光 诱导 荧 
光 LIF 来 测量 ) 正比 于 非 饱 和 粒子 数 密度 ni(vi, Ji) 

对 于 没有 被 扰动 的 跃迁 ， 同 一 个 振动 带 上 的 不 同 转动 谱 线 的 相对 跃迁 几率 由 
相应 的 Hinl-London AF [424 确定 ， 可 以 计算 出 来 。 在 受 扰 动 的 光谱 中 , 情况 可 
能 就 不 同 了 。 此 时 可 以 利用 下 述 方法 : 

(a) 如 果 激 光 强 度 足 够 大 , 分 子 跃迁 就 被 饱和 了 。 在 完全 饱和 的 情况 下 (S > 1， 
第 2.1 节 ), 在 通过 激光 束 的 时 候 ， 吸 收 能 级 li) 上 的 每 个 分 子 都 会 吸收 一 个 光子 。 
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吸收 谱 线 的 强度 不 依赖 于 跃迁 几率 Bik， 它 只 依赖 于 分 子 流 N(vi, Ji) = ulvi, Ji) x 
n(vi, Ji)。 此 时 得 到 的 不 是 式 (4.16a), 而 是 


Tabs = Culo, Jrno Js) (4.16b) 


(b) 在 受 扰动 的 光谱 中 , 确定 Tio 的 另 一 种 方法 基于 如 下 过 程 。 首 先 , WEA 
器 内 压强 po 足够 低 的 扩散 热 分 子 束 中 的 相对 强度 fa(u,J)。 此 时 ， 仍 然 可 以 用 玻 
耳 效 曼 分 布 描 述 总 密度 n 的 粒子 数 分 布 n(v,J) 


nth(Vi, Ji) = (gi/Z) - nexp(—Ei/kTo) 
其 中 , Z= So ge /* 是 配 分 函数 ,To 是 容器 温度 , 冷却 可 以 忽略 不 计 。 然 后 ， 


增加 压强 po, 开始 绝热 冷却 , 测量 相对 强度 的 变化 . 这 就 给 出 了 超声 束 中 转动 温度 
Tiot (Po, To) 对 容器 参数 po 和 To 的 依赖 关系 。 如 果 超声 束 中 的 强度 是 Lo, J), FT 


以 得 型 
以 得 到 Ev Ji)/To(ve, Jk) __ svi, 大)/rns(ok Je) 


Tin (vi, Ji)/Ten(ve, Jk) — ren (vi, Ji) /ren (ve, Je) 
因为 热 分 子 束 中 的 相对 玻 耳 效 曼 分 布 为 


Nth(Vi Ji) _ gi 0—(E:—Ex)/kTo (4.18) 
Nth(Uks Jk) gk 


利用 式 (4.15)~ A (4.18), 可 以 从 下 式 确定 转动 和 振动 温度 Trot 和 Ton 
n(v;Ji) = (gi/Z) - ne Eviv/kTvib @— Erot /kTrot (4.19) 


其 中 , gi = gvibgrot 是 统计 权重 因子 。 

一 般 来 说 , 截面 cvib_trans 或 ovib-rot 远 小 于 crot-trans。 也 就 是 说 ， 振 动能 量 的 
冷却 没有 转动 能 量 Erot 的 冷却 那样 有 效 。 虽 然 粒 子 数 分 布 n(v) 或 多 或 少 地 偏离 于 
玻 耳 兹 曼 分 布 , 通常 还 是 用 振动 温度 Tuib 来 描述 它 。 由 上 述 讨 论 可 以 得 到 关系 式 


Ttrans < trot < L vib (4.20) 


用 惰性 气体 原子 可 以 达到 的 最 低 平 动 温度 为 7 < 1K. 其 原因 如 下 ; 
如 果 两 个 原子 4 在 扩散 过 程 中 复合 起 来 形成 二 聚 物 分 子 Ap, 束缚 能 就 会 传递 
给 第 三 个 碰撞 体 。 这 样 就 会 加 热 冷 分 子 束 , 平 动 温度 就 不 能 够 达到 最 小 可 能 值 。 因 
为 惰性 气体 原子 的 束缚 能 非常 小 , 在 惰性 气体 原子 束 中 , 这 种 加 热效应 通常 可 以 忽 
略 不 计 。 
为 了 使 得 分 子 达到 很 低 的 温度 Tiee， 最 好 是 用 挫 杂 有 百 分 之 几 的 待 测 分 子 的 
惰性 气体 原子 束 。 原 子 冷 浴 起 到 热 沉 的 作用 , 将 分 子 的 转动 能 量 传递 给 原子 的 平 动 


(4.17) 
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AE. 这 一 效应 如 图 4.14 所 示 , 对 于 纯 NO. RABS 5% NO。 分 子 的 所 原子 束 ， 它 
给 出 了 转动 温度 Tro 随 着 容器 内 压强 po 的 变化 关系 。 


0 02 04 06 08 1.0 
po / bar 


图 4.14 NOs 分 子 的 转动 温度 Tro 随 着 容器 内 压强 po 的 变化 关系 
(a) 纯 NO2 分 子 束 ; (b) 在 氨 原 子 束 中 摊 有 5% 的 NO2 分 子 


例 4.2 

3% 的 NO: 稀释 在 复原 子 来 中 ， 容 器 中 的 总 压强 为 po = lbar， 喷 嘴 直 径 为 
a = 100um, Tirans © 1K, Trot © 5 ~ 10K, Tyi» © 50 ~ 100K. 

因为 截面 cvib-trans 很 小 , 挨 杂 的 惰性 气体 原子 束 的 振动 冷却 不 是 很 有 效 。 将 
待 测 分 子 M BA Na 或 SFs 冷 分 子 束 中 ,可 以 通过 振动 -振动 能 量 传递 更 为 有 效 
地 冷却 Tip[4.25] 。 

减 小 Trot 和 Tub 可 以 显著 地 简化 分 子 吸 收 谱 , 因为 只 有 最 低 的 被 占据 能 级 对 
吸收 有 贡献 。 来自 于 低 转 动能 级 的 跃迁 变 强 , 来 自 于 高 转动 能 级 的 跃迁 几乎 被 完全 
消除 了 。 即使 是 室温 下 有 多 个 带 重病 的 非常 复杂 的 光谱 , 在 温度 足够 低 的 冷 分 子 束 
中 , 每 个 带 都 会 简化 为 几 根 谱 线 , 位 于 带头 附近 。 这 就 非常 有 助 于 指认 谱 线 , 可 以 
更 为 可 靠 地 确定 带 的 来 源 。 为 了 说 明 , 图 4.15 给 出 了 不 同 实验 条 件 下 NO 可见光 
光谱 的 同一 部 分 。 室温 下 的 光谱 非常 复杂 , 不 能 够 分 辨 出 任何 谱 线 , 而 在 To = 3K 
的 位 于 He 冷 原 子 喷 流 中 的 NO, 的 光谱 [4.26] 明确 地 证 明了 冷却 效应 , 展示 出 分 得 
很 开 的 振动 带 。 图 4.15(d) 中 的 光谱 给 出 了 Tro = 80K 时 具有 亚 多 普 勒 分 辩 率 的 
光谱 ， 高 达 J = 12 的 转动 能 级 都 被 占据 了 。 

此 外 , 已 经 研究 了 许多 冷 分 子 束 中 的 分 子 , 甚至 可 以 用 激光 光谱 技术 研究 大 生 
物 分 子 [4.26~4.31] o 

脉冲 超声 束 已 经 实现 了 Trot < 1K 的 转动 温度 。 TARA Z ERATA 
光 脉 冲 的 重复 频率 f 打开 At = 0.1 ~ lms 的 时 间 。 使 用 的 压强 po 达到 100bar, 只 
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fo Se PR, AA ER), At .了 <1. 


300K 
(a) 
30K 
(b) 
3K 
(c) 
610 600 590 A; / nm 
8 s—9o,x, 80K 
ss ty a 10p,10-119,x, 808790., 
129 12—130,x, =+1 
1 s=+5 erg 
s= ++} 4 
2 | x3 | i 


(d) 
图 4.15 ”不同 实验 条 件 下 得 到 的 NO: 的 激发 谱 
(a) 在 蒸气 盒 中 , T = 300K, p(NO2) = 0.05mbar; (b) 在 纯 NO2 分 子 束 中 , Trot = 30K; (c) 在 超声 氨 
RFR PBA 5% 的 NO2 分 子 , Trot = 3K; 在 (a-c) 中 , 用 0.05nm 带宽 的 染料 激光 进行 [4.26] ; (d) 用 
单 模 染 料 激 光 (1MHz 带宽 ) 测量 光谱 (b) 中 范围 为 0.01nm 的 一 部 分 光谱 [4.27] 


43 冷 分 子 束 中 的 团 徐 和 范 德 瓦 耳 斯 分 子 的 形成 
以 及 它们 的 光谱 
因为 质量 为 m 的 原子 4 或 分 子 M 的 相对 速度 Av 很 小 (图 4.9), 它们 的 相对 运 
动 的 平 动能 量 smao 很 小 , 如 果 这 个 能 量 可 以 传递 给 第 三 个 碰撞 体 (可 以 是 另 一 
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个 原子 或 分 子 , 也 可 以 是 喷嘴 壁 ), 就 能 够 形成 束缚 系统 A, 或 Mn(n = 2,3,4,---)s 
从 而 形成 了 松散 地 束缚 在 一 起 的 原子 或 分 子 复合 物 (如 NaHe 或 15Hes) RAR, BE 
n 个 相同 原子 或 分 子 构成 的 束缚 系统 , 例如 , Nans Arn» (H20)n, 其 中 , n = 2,3,0 
在 热 动力 学 模型 中 , 当 待 凝聚 物质 的 蒸气 压 小 于 局 部 总 压强 的 时 候 , 就 会 发 生 
凝聚 。 膨 胀 分 子 束 中 的 蒸气 压 
Ds = Ae-B/T 


随 着 温度 了 的 下 降 而 指数 性 地 减 小 , 总 压强 pe 则 因为 膨胀 束 中 的 密度 下 降 和 温度 
降低 而 减 小 (图 4.16)。 在 ps < pt 的 区 域内 , 如 果 发 生 足 够 多 的 三 体 碰撞 ,分 子 就 
会 重新 组 合 。 


10? 


po/ Torr 
10000 


图 4.16 ”对 于 不 同 的 容器 压强 po URSA ps 和 局 部 的 总 压强 pios 随 着 到 喷嘴 的 约 
化 距离 2° = z/d 的 变化 关系 , 即 距 离 的 单位 是 喷嘴 直径 d。 在 阴影 区 可 以 发 生 凝 聚 。 同 时 给 
出 了 Ps = Ploc 处 发 生 三 体 碰 搞 的 数目 [4.33 


AREST ARRE 7) TZ) ERR, AIEN H A 
加 33~436]。 激光 光谱 学 对 团 簇 结构 和 动力 学 的 研究 做 出 了 重要 贡献 。 研究 小 金属 
团 矿 的 典型 实验 装置 如 图 4.5 所 示 。 在 高 温 炉 中 产生 金属 蒸气 并 与 氢气 混合 , 混合 
物 经 过 小 喷嘴 (~ 50um 直径 ) 发 生 膨胀 , 其 转动 温度 冷却 到 几 个 开尔文 。 用 可 调谐 
共振 染料 激光 器 和 握 离 子 激光 器 进行 双 光 子 电 离 ,将 特定 能 级 |i) LAY BABE Anli) 
转变 为 离子 , 并 用 四 极 质 谱 仪 检测 ， 以 便 选 出 想 要 的 团 簇 成 分 A,l4371。 e 
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择 电 离 激光 的 波长 , AT DATE RR At 不 至 于 碎 裂 , 至 少 使 得 碎 裂 尽 可 能 地 
小 , 这样 一 来 ,测量 得 到 的 质量 分 布 NW(4+) 就 代表 了 中 性 团 簇 的 分 布 W(4.),， 可 
以 研究 它 随 着 炉 参数 (po, To)、 迭 杂 气 体 浓度 和 喷嘴 直径 的 变化 关系 [135]， 从 而 给 
出 了 超声 束 膨 胀 过 程 中 团 簇 成 核 过 程 的 信息 。 

光 激 发 后 团 秘 离子 的 单 分 子 脱离 可 以 用 来 确定 它们 的 束缚 能 量 随 着 团 簇 尺寸 
的 变化 关系 上 3 ， 相 应 装置 如 图 4.17 所 示 。 在 通过 喷嘴 绝热 膨胀 的 过 程 中 形成 的 
AIE 1 区 被 脉冲 UV 激光 Li 电离 。 经 过 加 速 后 ， 离 子 飞 过 没有 场 的 2 区 , 在 
时 刻 上 通过 偏转 片 , 该 时 刻 依赖 于 它们 的 质量 。 当 想 要 的 团 艇 质量 到 达 偏转 区 的 时 
fk, 关 掉 偏转 电压 , 让 此 成 分 直接 沿 直 线 飞 过 , 在 3 区 里 , 用 另 一 束 可 调谐 激光 L 
来 激发 相关 的 团 簇 离子 , 引起 它们 的 碎 裂 。 用 飞行 时 间 质 谱 仪 来 探测 碎片 。 


4.17 用 于 测量 团 簇 碎片 的 飞行 时 间 分 子 束 装置 


团 秘 通常 是 松散 的 系统 , 它 没有 严格 的 分 子 结构 。 因 此 , 它们 的 光谱 可 以 用 来 
研究 介 于 正则 振动 的 、 规 则 的 “行为 恰当 的 ”分 子 的 量子 系统 和 原子 核 不 规则 运 
动 的 经 典 混沌 系统 之 间 的 新 行为 上 40] 。 

研究 得 最 多 的 团 簇 是 碱 金属 团 簇 441~444 ， 已 经 测量 了 它们 的 稳定 性 和 电离 
能 ， 电 子 能 谱 及 其 由 局 域 化 的 分 子 轨道 到 非 局 域 化 的 固体 能 带 结 构 之 间 的 过 渡 过 
程 [4.45,4.46] 。 

分 子 团 徐 也 可 以 在 自由 喷 流 的 绝热 膨胀 过 程 中 形成 。 例如, 茶 团 簇 (CeHe), 的 
产生 以 及 用 质量 选择 反射 器 (reflectron) 中 的 双 光 子 电 离 对 它们 进行 分 析 [4-47], 或 者 
用 双色 共振 增强 的 双 光 子 电离 技术 来 确定 茶 - 握 离子 复合 物 的 结构 和 电离 势 4.48]。 

利用 脉冲 式 超 声 喷 流 膨胀 的 直接 红外 激光 吸收 光谱 ， 可 以 得 到 位 于 电子 基态 
上 的 分 子 复 合体 的 结构 和 4。 这 样 就 可 以 在 绝热 膨胀 过 程 中 测量 团 徐 和 复合 体 
的 形成 速率 &541。 用 红外 激光 选择 性 地 光 分 解 范 德 瓦 耳 斯 团 簇 ， 可 以 分 离 同位 
素 区 .53] 。 

Smalley 等 发 明了 一 种 有 趣 的 技术 , 可 以 产生 金属 团 艇 4.53] 。 用 Nd:YAG 激光 
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器 的 脉冲 辐 照 一 个 缓慢 转动 的 金属 棒 (图 4.18)。 棒 表面 焦点 处 材料 蒸发 产生 的 金 
属 蒸气 与 惰性 气体 进行 混合 ， 该 气体 通过 与 激光 脉冲 同步 的 脉冲 式 喷 嘴 进 入 到 藻 
发 腔 中 。 金属 蒸气 和 惰性 气体 的 混合 物 经 过 狭 窜 的 喷嘴 膨胀 , 产生 超声 脉冲 流 并 形 
MT SRA. 利用 激光 Li 诱导 产生 的 荧光 或 者 Lo 导致 的 双 光 子 电离 ， 可 以 对 
它们 进行 分 析 。 可 以 用 飞行 时 间 质 谱 仪 测量 质量 的 分 布 。 


图 4.18 用 激光 蒸发 金属 蒸气 的 方法 产生 冷 金属 团 艇 


这 一 技术 可 以 用 来 制备 高 熔点 材料 的 金属 团 簇 ， 它们 很 难 用 热 熔炉 蒸发 法 制 
备 。 第 一 次 用 这 种 技术 制备 的 碳 原 子 团 簇 是 著名 的 富 勒 烯 分 子 Coo 和 Cro 等 454 。 
Toennies 及 其 合作 者 开发 了 一 种 精巧 的 技术 ， 用 来 研究 低温 下 的 范 德 瓦 耳 斯 
复合 体 455 。 大 的 He HK (104 ~ 105 He 原子 ) 通过 蒸气 压 足 够 高 的 原子 或 分 子 区 
域 。 俘 获 粘 在 He 液 滴 表 面 上 或 扩散 进入 液 滴 内 部 的 分 子 , 将 它 冷 却 到 100mK 或 几 
K (图 4.19)。 因 为 He 原子 之 间 的 相互 作用 很 小 , 束缚 分 子 的 光谱 与 自由 冷 分 子 的 光 


ne -个 红外 光子 蒸发 
信号 AN= 了 400 原子 
对 于 一 个 N = 6000 的 ‘He 液 滴 
这 就 减少 了 7% 的 信号 
激光 频率 v 


4.19 产生 He 液 滴 和 俘获 分 子 的 实验 装置 
利用 耗 尽 光谱 学 得 到 的 氨 液 滴 中 的 分 子 的 红外 光谱 [P. Toennies, http://www-user.gwdg.de/mpisfto/] 
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谱 没 有 太 大 的 差别 。 在 超声 束 中 绝热 膨胀 导致 的 冷却 中 ,Tvib > Trot > Tirans, 而 在 
这 种 情况 下 , Trot = Trin = THel456~4.59。 这 意味 着 所 有 的 分 子 都 处 于 最 低 的 振动 
转动 能 级 上 ,显著 地 简化 了 吸收 谱 。 

当 温度 低 于 2K 的 时 候 , 氨 液 滴 的 内 部 变 成 超 流体 。 在 这 种 情况 下 , 液 滴 中 的 
分 子 可 以 自由 地 旋转 ,其 性 质 表现 在 转动 吸收 谱 中 。 为 了 说 明 , 图 4.20 给 出 了 甲 
酸 分 子 及 其 双 聚 物 的 一 部 分 红外 光谱 (591。 已 经 用 和 氨 液 滴 法 研究 了 诸如 NO 这 样 
的 小 分 子 的 高 分 辩 率 光谱 ,可 以 分 辨 出 超 精 细 结 构 [4+60|。 


D, C | (90kV/cm)lil 


双 原 子 分 子 信号 HCOOH+HCOOH — 
D: C(OH):—-C(OH;3)z 
z H 
4 O Se, 
a C 
Ëx 
ià O H O H 


A 


je 


3558 3560 3562 3564 3566 3568 3570 3572 3574 
cm"! 


4.20 在 有 电场 和 没有 电场 的 时 候 , 位 于 冷 的 氨 液 滴 中 的 甲酸 HCOOH 
及 其 双 聚 物 的 部 分 光谱 [59l 


几 个 小 组 研究 了 附着 在 He 液 滴 上 的 高 自 旋 态 的 碱 金属 原子 团 徐 (61。 冷 的 
He 液 滴 通 过 碱 金属 蒸气 , 在 那里 俘获 碱 金属 原子 。 原 子 可 以 在 液 滴 表面 扩散 并 组 
合成 双 原 子 分 子 、 三 原子 分 子 和 大 分 子 团 艇 。 如 果 它 们 组 合 后 处 于 电子 基态 ， 就 会 
释放 出 大 量 的 束缚 能 , 对 应 于 很 大 的 复合 能 , 这 样 就 加 热 了 液 滴 , 引起 了 碱 金属 原 
FINRA. 因此 只 有 那些 在 高 自 旋 态 上 组 合 的 分 子 才 可 以 被 吸附 在 表面 上 , 因为 它 
们 的 束缚 能 小 得 多 。 

这 种 技术 可 以 测量 高 自 旋 态 的 光谱 ， 这 些 态 通常 并 不 能 够 在 气相 中 形成 ,此 
Sh, 通过 观测 它们 的 能 级 位 移 ， 可 以 研究 位 于 氨 液 滴 中 的 团 簇 。 

Scoles 及 其 合作 者 发 明了 一 种 类 似 的 技术 , 可 以 产生 高 自 旋 态 的 碱 金属 分 子 和 
HARIS, W He 团 簇 通过 碱 金属 原子 气压 高 的 区 域 , 碱 金属 原子 沉积 在 He AK 
的 表面 , 它们 在 毛 液 滴 表 面 移动 、 相 遇 并 组 合 在 一 起 。 因 为 碱 金 属 双 原子 分 子 的 单 
态 具有 很 大 的 束缚 能 , 该 能 量 传 递 给 了 He WR, MMRRT RS He 原子 , 这 有 
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可 能 破坏 该 团 簇 。 然 而 , 三 重 态 的 束缚 能 很 小 形成 它 只 会 燕 发 一 些 He 原子 。 处 
于 高 自 旋 态 的 碱 金属 双 原子 分 子 和 多 原子 分 子 将 它们 的 温度 快速 地 调节 到 和 氮 团 入 
的 温度 。 可 以 用 激光 光谱 学 研究 它们 , 这 些 态 在 通常 的 气相 光谱 学 中 是 非常 难以 产 
生 的 [4.64。 

在 挫 有 碱 金属 燕 气 的 惰性 气体 原子 束 中 ， 通 过 惰性 气体 原子 和 碱 金属 原子 之 
间 的 弱 相 互 作用 形成 的 范 德 瓦 耳 斯 双 原子 也 已 经 研究 过 了 463。 


4.4 分 子 束 的 非 线性 光谱 学 


使 用 没有 多 普 勒 效应 的 非 线性 技术 ， 可 以 完全 消除 有 限 准 直 比 e 引起 的 残余 
多 普 勒 宽度 。 因 为 在 分 子 束 和 激光 束 相 交 处 的 碰撞 通常 可 以 忽略 不 计 ， 吸收 激光 
光子 所 耗 尽 的 低 分 子 能 级 |i) 只 能 够 由 扩散 到 相互 作用 区 未 被 泵 浦 的 新 原子 再 次 填 
充 , 终止 于 初始 能 级 |i) 的 一 小 部 分 荧光 过 程 也 有 些 贡 献 。 因 此 ， 分 子 束 中 的 饱和 
强度 I, 就 小 于 气体 盒 中 的 饱和 强度 ( 例 2.3). 

一 种 可 能 的 分 子 束 饱和 光谱 学 实验 装置 如 图 4.21 所 示 。 激光 光 束 垂 直 地 穿 过 
TTR, 然后 被 反射 镜 M 反射 回来 。 如 果 激 光 频 率 w = wo ty 与 分 子 吸 收 频 
R wo 在 均匀 展 宽 线 宽 y 的 范围 内 匹配 , 入射 光 和 反射 光 就 只 能 被 位 于 横向 速度 群 
vz 二 0 土 Yk 中 的 相同 分 子 吸 收 。 调节 激光 频率 wr ， 就 可 以 在 准 直 比 e < 1 的 分 子 
RP OM BIAS RMS (图 4.22)， 它 的 饱和 展 宽 的 宽度 为 y 位 于 更 宽 的 线形 的 
中 央 位 置 , 后 者 具有 缩减 的 多 普 勒 宽度 eAwp( 第 4.1 节 )。 


BOER 


4.21 用 于 准 直 分 子 束 饱和 光谱 学 的 实验 装置 


这 两 束 激光 必须 精确 地 垂直 穿 过 分 子 束 ; 否则 , 在 28wp <y 的 时 候 ， 两 束 光 
的 相反 的 多 普 勒 位 移 twn 就 会 展 宽 兰 姆 凹 坑 , 4 28wp > y 的 时 候 , 根本 就 观测 
不 到 兰 姆 凹 坑 ! 


44 分 子 束 的 非 线性 光谱 学 - 167 . 


例 4.3 

Æ u=103m/s foe = 10°? 的 超声 来 中 , v =6x 1014 处 的 可 见 光 跃迁 的 残余 
多 普 勒 宽度 是 eAwp ~ 2r .20MHz。 当 夹 角 为 89° HAR, 两 束 光 之 间 的 多 普 勒 位 
移 是 28wp = 2r .60MHz。 在 这 种 情况 下 ， 多 普 勒 位 移 28wp 大 于 残余 的 多 普 勒 宽 
FE, 即使 在 具有 缩减 的 多 普 勒 宽度 的 线性 谱 中 , 谱 线 宽度 也 会 加 倍 。 在 相对 行进 的 
激光 束 中 观察 不 到 兰 姆 凹 坑 。 

如 果 兰 姆 凹 坑 的 宽度 7, 非常 帝 ， 对 精确 垂直 交叉 的 要 求 就 非常 苛刻 。 在 这 种 
情况 下 ， 有 一 种 实验 配置 更 为 方便 ， 即 去 掉 反 射 镜 Mi， 用 直方 反射 镜 M2 和 Ms 
替代 , 如 图 4.21 所 示 。 两 束 激光 与 分 子 束 在 非常 靠近 的 两 个 空间 位 置 zx 和 z 处 
相交 。 这 种 构 型 可 以 防止 激光 光束 反射 回 激光 器 里 。 

多 普 勒 展 宽 的 背景 具有 残余 的 多 普 勒 宽度 , 它 来 自 于 分 子 束 的 发 散 。 用 两 种 不 
同 的 频率 fi 和 fo 斩 波 这 两 束 激光 , 并 在 和 频 户 + fo 处 检测 信号 (交叉 调制 荧光 ， 
第 2.3.1 节 )， 可 以 消除 这 一 背景 ， 如 图 4.22 中 的 插图 所 示 。 图 4.22 中 的 兰 姆 凹 坑 
的 线 宽 小 于 1MHz, 主要 受 限 于 连续 单 模 染 料 激光 器 的 频率 涨 落 [4.66] 。 


一 Av<1MHz 


(b) 


人 -人 人 人 人 人 大 


63MHz (a) “i 
图 4.22 (a) HER NO: 分 子 束 的 转动 跃迁 J = 1 一 J” =0 的 超 精 细 分 量 上 的 
兰 姆 四 坑 。 RRS WH REA 15MHz; (b) 插图 表明 , 利用 斩 波 激光 和 锁 相 技术 ， 


可 以 消除 多 普 勒 展 宽 的 背景 [+59 


此 外 ， 已 经 报道 了 一 些 关于 分 子 束 中 的 分 子 和 自由 基 的 饱和 光谱 学 实验 结 
果 ““ 6， 可 以 分 辨 出 复杂 分 子 谱 的 更 为 精细 的 细节 ， 如 超 精 细 结 构 或 A 双 
谱 线 。 男 一 种 方法 是 没有 多 普 勒 效应 的 分 子 束 双 光子 光谱 学 , 它 可 以 探测 与 吸收 基 
态 能 级 宇 称 相同 的 高 分 子 能 级 !4.69) 。 

CARS (第 3.3 节 ) 灵敏 度 的 改进 已 经 让 这 种 非 线性 技术 成 为 研究 分 子 束 的 一 
种 诱 人 方法 。 它 的 光谱 分 辩 率 和 空间 分 辩 率 足以 确定 扩散 分 子 束 或 超声 分 子 束 中 
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分 子 的 内 态 分 布 ， 以 及 分 子 与 喷嘴 之 间 的 相对 位 置 对 它们 的 影响 (第 3.5 节 )。 分 
析 转 动 分 辨 的 CARS 光谱 及 其 随 着 到 喷嘴 距离 z 的 变化 关系 , 可 以 确定 转动 温度 
Trot(z) 和 振动 温度 Tip(z)， 从 而 得 到 冷却 速率 ("中 。 用 聚焦 的 连续 激光 光束 实现 
的 连续 CARS 中 , 信号 的 主要 贡献 来 自 于 很 小 的 聚焦 体积 ， 可 以 达到 的 空间 分 辨 
率 小 于 Imm? 

应 用 CARS 的 另 一 个 例子 是 研究 超声 分 子 束 中 的 团 簇 形 成 。 团 簇 形 成 的 速率 
可 以 由 CARS 的 特征 团 簇 带 的 强度 T(z) 推算 出 来 。 

与 红外 吸收 离子 光谱 学 相 比 , CARS 的 优点 是 灵敏 度 更 高 , 而 且 可 以 研究 诸如 
No 这 样 的 非 极 化 分 子 收 73 。 利 用 脉冲 CARS, BAT WAFS RIE k 
FFF ie EAS Tey |4-73,4.74) 。 
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在 上 述 例子 中 , 激光 光束 都 垂直 于 分 子 束 , 多 普 勒 宽度 的 缩减 是 通过 几何 光 阑 
限制 横向 速度 分 量 vz 极 大 值 实 现 的 。 因 此 , 通常 将 它 称 为 横向 速度 分 量 的 几何 冷 
却 。Kaufmannl475 和 Wing 41476) 独立 地 提出 了 另 一 种 构 型 ， 其 中 , 激光 光束 与 
高 速 离子 或 原子 束 共 线 传播 , 利用 加 速 电 压 来 缩减 纵向 速度 分 布 (加 速 冷却 )。 可 以 
这 样 理解 这 种 快 离子 束 激 光 光 谱 学 (FIBLAS): 

假定 两 个 离子 以 不 同 的 热 速度 (0) 和 w(0) 
由 离子 源 出 发 (图 4.23)。 经 过 电压 U 加 速 之 后 , € 
们 的 动能 为 


1 
El — Su = 570} (0) 十 eU 
1 
EF, = 503 = 5mvz(0) + eU 


用 第 二 式 减 去 第 一 式 可 以 得 到 


v 
v2 — v? = v3(0) — v2(0) > Av = v — v2 = 了 Au 


图 4.23 ”加 速 冷却 


其 中 ， i 
v= slut), v= 3 (v1 (0) + v2(0)] 


因为 Emn = (m/2)v} 和 v = (2eV/mm)L2， 可 以 得 到 最 终 的 速度 展 宽 为 
Av = Avo y Etn/eU (4.21) 


Erh < eU => Av < Avge 
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例 4.4 

AEn = 0.leV, eU = 10keV 一 Av = 3x10-3Avo。 这 意味 着 加 速 冷却 将 离子 源 
中 的 离子 的 多 普 勒 宽度 减 小 了 300 倍 ! we RRA AIIM BFR, v= 3x105m/s、 
准 直 比 e 二 10-? 的 离子 的 横向 速度 分 量 为 ur =v, < 3 x 103m/s。 这 样 一 来 ,残余 
的 多 普 勒 宽度 为 Av ~ 3GHz， 这 就 说 明 ， 对 于 快速 分 子 束 来 说 ， 纵 向 构 型 优 于 横 
向 构 型 。 

速度 分 布 的 缩减 来 自 于 如 下 事实 ， 即 相 加 的 是 能 量 而 非 速度 (图 4.23)。 如 果 
能 量 eU > 了 in， 速 度 的 变化 主要 决定 于 U， 几 乎 不 受 初 始 热 速度 涨 落 的 影响 。 然 
而 , 这 意味 着 加 速 电 压 必须 非常 稳定 , 才能 够 发 挥 这 种 加 速 冷 却 的 优势 。 

电压 变化 AU 引起 了 速度 v 的 变化 Ave H (m/2)v? = eU 可 以 得 到 


Av = (e/m-v)AU 
AA v = zo(1l +vw/c),， 频 率 的 变化 就 是 


Vo o e eU AU 
Av = ; Av = me AU = mV => dma U (4.22) 
例 4.5 


加 速 电压 为 U = 10KV, 稳定 在 士 1V 的 范围 内 ,根据 式 (4.22), MBF (m= 
21AMU) Æ vo =5 x 104 处 的 一 条 吸收 谱 线 因为 电压 不 稳定 性 带 来 的 多 普 勒 展 宽 
是 Av = 25MHz. 

4.24 中 激光 束 和 离子 束 同 轴 安 置 的 一 个 优点 是 ,两 者 之 间 的 相互 作用 时 间 
EK, 可 以 用 一 个 透镜 在 几 厘 米 长 的 路 径 Az 上 收集 激光 诱导 荧光 , 而 在 垂直 构 型 
中 此 路 径 只 有 几 个 毫米 . 因为 吸收 路 径 更 长 , 所 以 , 灵敏 度 相 应 增加 了 。 此 外 , 10cm 
的 相互 作用 长 度 工 的 渡 越 时 间 展 宽 是 5u. ~ 0.4v/L ~ 2MHz, 在 直径 2w = Imm 
的 激光 光束 研 直 交叉 的 情况 下 , 渡 越 时 间 展 宽 是 dn = 400MHz, 与 此 相 比 , 前 者 
的 贡献 可 以 忽略 不 计 。 


图 4.24 ”离子 束 的 共 线 激光 光谱 学 


共 线 激光 光谱 学 的 另 一 个 优点 是 可 以 “ 电 调 节 多 普 勒 效应 ”。 简单 地 调节 加 速 
电压 5， 就 可 以 让 离子 的 吸收 谱 扫 描 通过 固定 不 变 的 激光 频率 wo。 这 样 就 可 以 使 
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用 固定 频率 的 大 功率 激光 器 , PMA ROE. 它们 的 增益 很 大 , 甚至 可 以 将 相 
互 作 用 区 置 于 激光 共振 腔 之 内 。 此 时 调节 的 不 是 加 速 电 压 U( 它 会 影响 离子 束 的 准 
直 )， 而 是 用 减速 电势 U 或 加 速 电势 Us 调节 激光 -离子 相互 作用 区 里 的 离子 速度 
(图 4.25)。 


图 4.25 “ 电 调 节 多 普 勒 效应 ”的 实验 装置 , 用 来 研究 高 速 的 电离 或 中 性 成 分 的 光谱 


例 4.6 

Æ U = 10kV 处 的 电压 变化 AU = 100V 使 得 H+ 产生 相对 的 频率 位 移 AD /v = 
1.5 x 107°, 在 吸收 频率 v= 6 x 1014s-1 处 , 它 对 应 的 绝对 变化 为 Av ~ 10GHz。 

如 果 离 子 束 通 过 一 个 差分 泵 浦 的 碱 金 属 蒸气 盒 ， 离 子 就 会 经 历 交换 电荷 的 碰 
HWE, 其 中 , 碱 金 属 原子 将 一 个 电子 传递 给 了 离子 。 因 为 这 种 交换 电荷 的 碰撞 过 
程 的 截面 非常 大 , 它们 主要 发 生 在 大 碰撞 参数 的 情况 下 , 能 量 和 动量 的 传递 是 很 小 
的 。 也 就 是 说 , 中 性 的 高 速 原子 束 具 有 的 窄 分 布 与 碰撞 前 的 离子 几乎 完全 一 样 。 电 
荷 交 换 过 程 产生 了 高 激发 态 的 中 性 原子 或 分 子 ， 这 样 就 可 以 研究 电子 激发 的 原子 
或 中 性 分 子 , 研究 它们 的 结构 和 动力 学 。 

利用 这 种 技术 可 以 更 加 仔细 地 研究 原子 或 分 子 里 德 伯 态 和 准 分 子 (激发 态 稳 
定 但 基态 不 稳定 的 双 原 子 分 子 , 第 1 卷 第 5.7 节 )， 如 高 精度 地 研究 Heo 中 的 激发 
三 重 态 的 精细 结构 和 势 垒 隧 穿 [477,4.78]。 
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用 四 组 不 同 的 实验 来 说 明快 离子 束 激 光 光 谱 学 的 一 些 特殊 技术 和 可 能 应 用 。 
4.6.1 ”放射 性 元 素 的 光谱 


第 一 组 是 寿命 在 毫秒 范围 内 的 短 寿命 放射 性 同位 素 的 高 分 辩 率 激光 光谱 。 用 
中 子 、 质 子 、Y 光子 或 质谱 仪 离子 源 中 的 其 他 粒子 率 击 薄 稍 产生 的 原子 核反应 来 生 - 
成 离子 。 它 们 经 过 蒸发 、 质 量 选择 后 进入 到 共 线 激光 束 的 反应 区 [79] 。 
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精密 测量 超 精细 结构 和 同位 素 位 移 , 可 以 得 到 原子 核 自 旋 、 四 极 矩 和 原子 核 的 
形变 。 这 些 实验 结果 可 以 检验 高 度 变形 的 原子 核 中 质子 和 中 子 的 空间 分 布 的 原子 
核 模型 上 s0。 不 同 的 Na 原子 同位 素 的 超 精细 光谱 如 图 4.26 所 示 , 它们 是 通过 质子 
麦 击 铝 原子 核 产生 的 ， 反 应 式 为 ”Al(p,3p,zn)25-*Nal481。 已 经 有 几 个 实验 室 对 
几 类 不 同 元 素 的 同位 素 进 行 了 这 种 精密 的 测量 (47?9~4.83]，。 


TO ww---。-- -hv Na 
a'a 


人 —— Na 


从 Jna 


图 4.26 Na 放射 性 同位 素 的 D 谱 线 的 超 精细 结构 和 同位 素 位 移 !4.a 


4.6.2 分子 离子 的 光 致 碎 裂 谱 


除了 束缚 态 到 束缚 态 的 激发 光谱 之 外 , 光 致 碎 裂 光谱 赢得 了 日 益 广泛 的 关注 。 
此 时 激发 的 是 分 子 离子 M+ 的 预 分 解 上 能 级 ， 它 衰变 为 中 性 碎片 和 电离 碎片 。 可 
以 用 质谱 仪 检 测 电离 碎片 ， 需 要 用 激光 光子 或 电子 碰撞 来 电离 中 性 碎片 。 

为 了 说 明 , 在 图 4.27 给 出 了 光 分 解 反 应 中 O+ 数目 随 着 吸收 波长 = c/v 的 


变化 关系 
O+? + hv — O}* => Ot +0 


J 


O7(a)+hw — O} (b f) > O7+0 
0.02nm 


一 | 


光 分 解 计数 率 /任意 单位 
Ornea 


583.0 582.5 582.0 581.5 581.0 
吸收 波长 /nm 


图 4.27 Ot 光 致 碎片 信号 对 OF? 吸收 波长 的 依赖 关系 ,利用 固定 激光 波长 处 的 
多 普 勒 调谐 得 到 性 23 
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恰当 地 选择 激光 的 偏振 , 可 以 将 光 生 碎片 投射 到 与 离子 束 垂 直 的 方向 上 。 利用 
对 位 置 敏感 的 探测 器 , 可 以 测量 它们 的 横向 能 量 分 布 , 因为 探测 器 在 离子 束 中 的 位 
置 是 z = y = 0, 离子 在 探测 器 上 的 碰撞 位 置 zx 和 yy 是 z = (wuz/uz)z,， 其 中 , z 是 激 
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发 区 和 探测 器 之 间 的 距离 434,4.85]。 


一 种 特殊 的 离子 光谱 学 技术 是 库仑 爆炸 技术 (图 4.28)。 动能 为 几 个 MeV 的 分 
TATRIA. 剥离 了 那里 所 有 的 价 电子 。 通 过 库仑 爆炸 , 所 有 的 碎片 都 
弹 向 一 个 位 置 灵 敏 探 测 器 并 被 探测 。 可 以 由 测量 结果 得 到 位 于 电子 基态 的 初始 离 
TF M+ 的 几何 与 结构 。 在 离子 M+ 刚 要 进入 薄 箱 之 前 用 激光 来 激发 它们 ,就 可 以 


确定 激发 态 的 分 子 结构 1436]。 


测量 直接 光 分 解 分 子 离子 后 的 碎片 的 动能 分 布 , 就 可 以 推断 出 排斥 势 的 形式 。 
可 以 用 如 图 4.29 所 示 的 装置 实现 。 在 准 直 激 光束 的 长 相互 作用 区 内 ,一 部 分 母 离 


4.29 


激光 


小 孔 


高 能 离子 探测 器 


阵列 


图 4.28 ”库仑 爆炸 技术 的 示意 图 [439 


AD FR MOK Hi 
S = 500 l/s 
减速 系统 四 极 磁体 


GA A OI / 1/777 7) 十 ZY 


质量 分 析 器 站 SN， WA | WE 


售 增 管 


bd 


加 速 系统 四 极 磁体 


光 碎 裂 光 谱 学 的 实验 装置 可 以 根据 能 量 和 质量 来 选择 母 离子 和 碎片 离子 Ba 
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子 被 光 分 解 。 用 一 个 四 极 场 偏 折 母 离子 及 其 碎片 离子 ， 将 碎片 分 离 出 来 ， 用 两 个 
180° 能 量 分 析 器 测量 它们 的 能 量 。 在 母 离子 Mt 进入 相互 作用 区 之 前 , 就 根据 质 
量 和 能 量 将 它们 选择 出 来 437,4.38]。 

人 们 特别 感 兴趣 的 是 红外 激光 引起 的 多 光子 分 解 ， 可 以 用 这 种 装置 更 为 仔细 
地 研究 。 一 个 例子 是 吸收 多 个 CO 激光 光子 引起 的 SOT 的 分 解 。 两 个 通道 


一 SO+ +0 
sot 
一 §* + Og 


的 相对 几率 依赖 于 CO: 激光 的 波长 和 强度 [489]。 

将 快 离子 束 光 碎 裂 技术 与 场 分 解 光谱 学 结合 起 来 ， 可 以 研究 离子 原子 的 长 程 
相互 作用 。Bjerre 和 Keiding 演示 了 这 一 方法 从 中， 用 激光 选择 性 地 激发 快 离子 
束 中 的 02 ,使 之 发 生 电 场 诱导 的 分 解 ， 他 们 测量 了 原子 核 间 距 为 1 ~ 2nm 时 的 
Ot-O $, 


4.6.3 ”激光 光 致 脱离 光谱 学 


为 一 类 实验 采用 共 轴 构 型 测量 带 负 电 的 分 子 离子 的 光 致 脱离 光谱 学 49。 在 
大 气 层 的 上 部 和 许多 化 学 反应 中 , 带 负 电 的 分 子 离子 起 着 重要 的 作用 。 虽然 已 经 知 
道 有 几 百 种 束缚 分 子 的 负电 离子 , 但 是 已 经 用 转动 精度 测量 的 还 非常 少 。 

因为 额外 电子 的 束缚 能 通常 很 小 , 绝 大 多 数 负电 离子 可 以 用 可 见 光 或 红外 激 
光电 离 ( 光 致 脱离 )。 可 以 用 偏转 电场 将 剩 下 的 离子 与 光 致 脱离 过 程 中 产生 的 中 性 
分 子 区 分 开 来 。 文 献 [4.92] 中 Cl 的 亚 多 普 勒 光 致 脱离 光谱 可 以 作为 一 个 例子 。 


4.6.4 ”高 速 分 子 束 的 饱和 光谱 学 


为 了 消除 残余 多 普 勒 宽度 ,利用 单个 固定 频率 激光 的 快 离子 束 激光 光谱 学 技 
A, 可 以 精巧 地 测量 饱和 光谱 学 (图 4.30)。 离 子 被 电压 U 加速, 在 相互 作用 区 的 
第 一 段 内 , 频率 固定 不 变 的 激光 被 跃迁 |i) |k) 吸收 


vL = voy 1 + (2eU)/(me?) (4.23) 


|m) 


li) 


图 4.30” 快 离子 束 的 饱和 光谱 
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在 相互 作用 区 的 第 二 段 内 ， 施 加 一 个 额外 的 电压 AZ， 用 来 改变 离子 的 速度 。 用 
PM 2 检测 激光 诱导 荧光 随 着 AU 的 变化 关系 , 就 会 在 AU = 0 处 观测 到 一 个 兰 姆 
目 坑 ， 因 为 吸收 能 级 |i) 已 经 在 第 一 段 里 部 分 耗 尽 了 。 

在 多 普 勒 调谐 范围 内 

Av(AU) = vo(l + V1 + AU/U) (4.24) 

如 果 从 能 级 |i) 出 发 可 以 有 几 个 频率 w 的 跃迁 , 那么 , 保持 U 不 变 并 调节 AU, 就 
可 以 得 到 从 能 级 |i) 出 发 的 跃迁 的 兰 姆 凹 坑 谱 [493) 。 

对 于 测量 高 激发 的 离子 和 中 性 分 子 能 级 的 寿命 来 说 ， 高 速 离子 和 中 性 粒子 束 
非常 有 用 (第 6.3 节 )。 


47 冷 离子 束 中 的 光谱 学 


虽然 加 速 冷却 降低 了 快 离子 束 中 的 离子 速度 ， 但 是 它们 在 离子 源 中 获得 的 内 
能 (Eviv» Erot 和 Ee) 通常 并 不 会 减 小 , 除非 在 从 离子 源 到 激光 相互 作用 区 的 运动 
过 程 中 , 离子 能 够 通过 辐射 跃迁 到 达 更 低 的 能 级 上 。 因此 , 开发 了 其 他 一 些 技术 产 
生 低 内 能 的 “ 冷 离子 ”。 其 中 的 三 种 如 图 4.31 所 示 。 


特 毛 龙 \ 石墨 阴极 
eae 
c 


图 4.31 三 种 可 能 产生 冷 分 子 离子 的 实验 装置 


在 第 一 种 方法 中 (图 4.31(a))， 在 玻璃 喷嘴 处 维持 低 电 流放 电 ， 阴 极 是 一 根 细 
锡 丝 ,环形 阳极 位 于 真空 一 侧 。 在 绝热 膨胀 到 真空 的 过 程 中 , 分 子 被 放电 过 程 部 分 
地 电离 或 分 解 “ 引 。 如 果 一 束 激光 光束 正好 在 喷嘴 后 面 穿 过 扩展 的 分 子 束 , 就 可 以 
研究 冷 分 子 离子 或 短 寿命 自由 基 的 激发 光谱 学 (495) 。Erman “$1496 开发 了 一 种 简 
单 的 中 空 阴极 超声 束 装置 , 可 以 研究 冷 离子 的 亚 多 普 勒 光谱 学 (图 4.31(b))。 

除了 气体 电离 之 外 , 也 可 以 用 热 阴 极 发 射出 来 的 电子 进行 电离 (图 4.31(c))。 环 
绕 着 圆柱 形 的 阳极 对 称 地 安置 几 个 阴极 , 可 以 将 很 大 的 电流 聚焦 在 冷 分 子 束 上 。 因 
为 电子 质量 很 小 ,能量 刚 好 位 于 电离 阔 值 之 上 的 电子 的 碰撞 电离 不 会 显著 地 增加 
被 电离 的 分 子 的 转动 能 量 ， 可 以 在 冷 的 中 性 分 子 中 形成 冷 分 子 离子 。 例如 ， 当 超声 
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KATP A BE = ZR} FR 200eV 电子 电离 的 时 候 ， 转 动 温度 大 约 可 以 达到 
20KI4-97。 振动 能 量 依 赖 于 离子 跃迁 的 弗兰克 - 康 登 因子 。 调制 电子 束 , 就 可 以 利用 
锁 相 测 量 区 中 性 成 分 和 电离 成 分 的 光谱 [99。 当 使 用 脉冲 激光 的 时 候 , 为 了 达到 高 
峰值 电流 ， 电子枪 也 可 以 是 脉冲 式 的 。 

也 可 以 用 双 光 子 电 离 的 方法 在 超声 中 性 分 子 束 的 喷嘴 后 面 直接 形成 冷 离 子 [4.99| 。 
下 面 用 上 述 激光 光谱 技术 进一步 研究 这 些 冷 离 子 , 将 脉冲 激光 和 脉冲 喷嘴 与 飞行 
时 间 质 谱 仪 结合 起 来 , 能 够 得 到 足够 大 的 信号 , 不 仅 可 以 研究 分 子 的 激发 , 还 可 以 
研究 分 子 的 各 种 碎 裂 过 程 [100~4103 。 


4.8 分 子 束 激光 光谱 学 和 质谱 学 的 结合 


将 脉冲 激光 、 脉 冲 分 子 束 和 飞行 时 间 质 谱 仪 结合 起 来 ,就 成 为 一 种 非常 强大 的 
技术 ， 在 包含 很 多 种 不 同 分 子 或 成 分 的 分 子 束 中 ， 可 以 研究 特定 分 子 的 选择 性 激 
Bi. HATS ARERR [4 100~4-107] 。Boesl 等 开发 的 技术 [4.100 如 图 4.32 所 示 , 超声 分 子 束 
中 的 转动 和 振动 的 冷 中 性 母 分 子 M 通过 一 个 飞行 时 间 质 谱 仪 的 离子 源 , 脉冲 激光 
Ly 通过 共振 增强 的 多 光子 电离 产生 分 子 离子 M+。 选择 特定 的 M 中 间 态 , 通常 可 
以 将 分 子 离子 M+ 制备 到 选 定 的 振动 能 级 上 。 
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(b) (c) 
图 4.32 ”大 分 子 的 光电 离 和 激发 的 碎 裂 产 物 的 光谱 学 
(a) 实验 装置 ，(b) 能 级 结构 ; (c) 碎 裂 离子 的 光谱 [4.100) 
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在 第 二 步 中 , 经 过 一 段 延 迟 At 之 后 , 该 时 间 长 于 M+ 激发 态 的 典型 寿命 , 但 
是 小 于 它 逃 离 激发 区 域 的 飞行 时 间 , 用 一 束 可 调谐 的 脉冲 染料 激光 Lo 将 分 子 离子 
Mt 从 它 的 电子 基态 激发 到 选 定 的 电子 态 上 。 

利用 脉冲 激光 Ls 通过 分 解 过 程 


(M*)* + hvg 一 》 M} +9 Mk 
i k 


引起 (M+)* 的 光 碎 裂 , 可 以 探测 光谱 激发 , 在 分 解 过 程 中 , 既 产 生 了 电离 碎片 , 也 
产生 了 中 性 碎片 。 为 了 选择 性 地 激发 目标 成 分 并 将 二 次 碎片 离子 Ft 与 激光 Li 产 
生 的 不 想 要 的 分 子 离子 和 其 他 碎片 离子 区 分 开 来 , 激光 Ls 在 没有 外 场 的 漂移 区 内 
的 空间 焦点 处 穿 过 飞行 时 间 质 谱 仪 &104， 在 那里 ， 相 同 质量 的 离子 (如 图 4.32(b) 
中 的 Mi) 被 压缩 在 一 起 ,因为 质量 不 同 的 离子 的 飞行 时 间 不 同 , 它们 之 间 相 差 了 
几 个 微 秒 。 正 确 地 选择 Za 的 延迟 时 间 ， 可 以 根据 质量 在 空间 焦点 处 选择 性 地 激 
发 M+。 

恰当 地 选择 激光 Ls 的 波长 A HAT M+ 处 于 电子 基态 的 时 候 ，Ls 就 不 能 
够 让 它们 碎 裂 。 因 此, 可 以 利用 Ls 检测 Lo 的 激发 。 

在 空间 焦点 之 后 ,所 有 的 初级 离子 和 次 级 离子 都 通过 一 个 没有 电场 的 漂移 区 ， 
然后 进入 到 质量 选择 反射 器 的 离子 反射 镜 。 该 反射 镜 有 两 个 功能 : 设 定 反 射 镜 末端 
电极 板 上 的 电势 , 使 之 小 于 产生 初级 离子 的 离子 源 的 电势 , 这 些 初 级 离子 撞击 电极 
板 后 就 消亡 了 ; 在 空间 焦点 处 产生 的 所 有 次 级 碎片 离子 F+ 的 动能 要 小 得 多 (中 性 
碎片 带 走 了 残余 动能 )。 它 们 被 离子 反射 镜 反射 回来 并 到 达 离 子 探测 器 。 选 择 适 当 
的 反射 场 强 度 , 次 级 碎片 离子 + (在 感 兴趣 的 质量 范围 内 ) 在 时 域 中 聚集 起 来 , 并 
在 一 个 很 窗 的 时 间 窗 口内 (如 At = 10ns) 到 达 探 测 器 。 这 就 可 以 很 好 地 消除 绝 大 
多 数 的 噪声 源 ， 后 者 在 不 同 的 时 刻 或 很 宽 的 时 间 窗 口内 产生 噪声 。 

上 述 光 谱 技 术 可 以 用 于 绝 大 多 数 离子 态 ， 对 于 不 发 射 荧光 或 不 发 生 预 离 解 的 
分 子 离子 态 特别 有 用 , 例如 许多 反应 中 间 产 物 阳离子 的 离子 态 。 它 们 的 电子 第 一 激 
发 态 的 能 量 显著 地 小 于 中 性 母 分子 的 能 量 , 因此 , 内 转换 增强 了 , 从 而 抑制 了 荧光 。 
典型 的 例子 有 , 所 有 的 单 卤 化 葵 分 子 的 阳离子 , 许多 双 卤 化 葵 分 子 和 三 联 卤 化 苯 分 
子 的 阳离子 ,以 及 莱 分 子 的 阳离子 。 为 了 说 明 , 单 氟 化 苯 分 子 的 阳离子 的 UV/VIS 
光谱 如 图 4.32(c) 所 示 ， 它 是 用 上 述 方法 测量 得 到 的 ， 首 次 分 辨 出 了 这 种 分 子 阳 离 
子 的 振动 。 

因为 机 械 装置 并 不 复杂 , 整个 实验 装置 非常 便利 。 除了 上 述 的 激光 激发 模式 之 
外 , 还 可 以 进行 其 他 的 离子 光谱 测量 , 为 中 性 分 子 的 电离 分 子 的 光谱 测量 和 分 析 提 
供 了 新 方法 4100]。 

利用 前 后 两 个 飞行 时 间 质 谱 仪 ， 已 经 研究 了 特定 质量 的 亚 稳 态 碱 金属 原子 团 
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BIG PAE 9), KERR, ATARIRA ERT 
或 双 原 子 分子 来 分 解 。 在 从 喷嘴 到 真空 的 绝热 膨胀 过 程 中 形成 的 中 性 团 簇 通过 一 
个 章 前 器 准 直 ,它们 被 激光 L 电 高 之 后 ,按照 选 定 的 时 间 延 迟 通过 碎 裂 激光 Lo 
的 光束 。 一 个 脉冲 质量 选择 器 使 得 特定 质量 的 离子 通过 (图 4.33)。 


碎 裂 激光 
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dL 
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图 4.33 ”用 于 研究 按 质 量 选 择 出 来 的 团 艇 离子 的 实验 装置 


关于 分 子 的 多 光子 电离 和 离子 碎片 光谱 学 的 进一步 信息 , 可 以 参考 文献 [4.107]. 
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4.1 准 直 小 孔 后 的 逸 出 分 子 柬 的 密度 分 布 是 长 方形 ， 具有 T = 500K 的 热 速度 分 布 。 当 分 子 
静止 的 时 候 ， 中心 频率 为 wo， 如 果 分 子 束 以 45° 与 一 束 微弱 可 调谐 激光 交叉 , 计算 吸收 谱 线 
的 强度 线形 a(w), 
(a) 分 子 束 的 发 散 可 以 忽略 不 计 ; 
(b) 分 子 束 的 准 直 角 为 = 5°。 
4.2 HERR (入 = 500nm) 沿 zx 方向 与 一 束 超 声速 发 散 原 子 束 垂直 交叉 ,交叉 点 到 喷嘴 
的 距离 为 d = 10cm。 如 果 激 光 频 率 位 于 均匀 线 宽 为 Am = 10MHz 的 原子 跃迁 的 中 心 处 ( 饱 
和 效应 可 以 忽略 不 计 ), 计算 荧光 空间 分 布 T(x) 的 半 宽 度 Ar 
4.3 ”可 调谐 单 色 激光 束 沿 着 z 轴 迎 面 照 射 到 一 束 具 有 麦克 斯 书 - 玻 耳 兹 曼 速度 分 布 的 准 直 热 
分 子 束 上 。 计算 下 列 情况 中 的 吸收 谱 线 形 alw), 
(a) 弱 激 光 (没有 饱和 ); 
(b) 强 激 光 (完全 饱和 s > 1), 其 中 , 饱和 的 均匀 线 宽 仍然 小 于 多 普 勒 宽度 。 
4.4 将 一 东单 色 连 续 激光 分 为 两 束 ,它们 与 一 束 原子 束 垂直 交叉 于 z2 和 za = z1 +d 两 处 。 
激光 频率 位 于 吸收 跃迁 |k) 一 |i) 的 中 心 位 置 , 该 激光 耗 尽 了 能 级 |i)。 如 果 zi 处 的 第 一 束 激 
光 被 挡住 At = 1077s, 当 d = 0.4m 时 , 这 一 时 间 间 隔 小 于 平均 渡 越 时 间 E= d/5， 超 声 原 子 
束 的 速度 分 布 ， 
(a) 等 于 N(v) = C -e7 Hro- , 
(b) 近似 为 N(v) = alu 一 10l|u — v|), u = ô = 10°m/s, 0.9u < v < 1.lue 

计算 zz 处 测量 的 LIF 信号 的 时 间 线 形 I(z2, t). 
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4.5 在 一 束 超声 Naz 分 子 束 中 , Trin = 100K, Trot = 10K, 转动 常数 为 Be = 0.15cm-!, 振 
动 常数 为 we = 150cm-:。 计 算 振动 能 级 和 转动 能 级 上 的 粒子 数 分 布 N(v") 和 NJ”). 在 能 
级 (u = 0, J” = 20) 和 (w = 1 J" = 20) 上 的 分 子 占 全 体 分 子 的 比重 是 多 少 ? N(J”) 最 大 
值 对 应 的 J” 是 多 少 ? 
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光学 泵 浦 指 的 是 ， 利 用 光 吸 收 来 选择 性 地 增加 或 减少 原子 或 分 子 能 级 上 的 粒 
子 数 ， 从 而 改变 这 些 能 级 上 的 占据 数 AN, 使 之 显著 地 偏离 热平衡 下 的 占据 数 。 即 
使 在 激光 发 明之 前 , 利用 中 空 阴极 灯 或 微波 放电 灯 中 的 很 强 的 原子 共振 谱 线 , 光学 
泵 浦 就 已 经 成 功 地 用 于 研究 原子 光谱 七 1453。 然而 , 引入 激光 器 作为 罕 线 宽 的 高 功 
AUR, 显著 地 扩大 了 光学 泵 浦 的 应 用 范围 , 特别 是 激光 帮助 这 一 成 熟 的 技术 应 
用 于 分 子 光 谱 学 。 早 期 的 分 子 光学 泵 浦 实 验 53.54 仅 限 于 分 子 吸收 线 与 非 相 干 光 
源 的 原子 共振 线 偶然 相同 的 情况 , 然而 , 激光 可 以 调节 到 想 要 的 分 子 跃迁 处 ,从 而 
提供 了 选择 性 更 多 、 也 更 为 有 效 的 泵 浦 过 程 。 因 为 强度 更 大 , 激光 能 够 在 选中 的 能 
级 | 让 上 产生 更 大 的 粒子 数 的 变化 ，AN; = No 一 Ni, 其 中 Nio 为 热平衡 下 的 非 饱 
和 值 , 而 Ni 为 非 平衡 值 。 

可 以 用 另 一 束 电 磁 波 来 探测 占据 数 密度 的 变化 AN ， 它 可 以 是 射频 场 、 微 波 
或 者 另 一 束 激 光 。 如 果 与 这 束 “ 探 测 波 ” 共 振 的 分 子 跃迁 涉及 了 和 泵 浦 跃迁 的 两 个 能 
级 |i) 和 |k) 中 的 一 个 , 那么 泵 浦 激光 和 探测 波 就 与 这 个 耦合 的 原子 或 分 子 跃 迁 同 
时 共振 起 来 (图 5.1)。 因 此 , 这 种 情况 称 为 光学 -射频 双 共 振 、 光 学 -微波 双 共 振 或 
光学 -光学 双 共 振 。 

在 激光 出 现 之 前 , 这 种 双 共 振 光 谱 就 已 经 用 于 原子 跃迁 的 研究 了 。 在 激光 出 现 
之 前 的 实验 中 , 非 相 干 的 原子 共振 灯 作 为 泵 浦 源 , 射频 场 探测 光 激 发 的 原子 态 的 塞 
曼 能 级 之 间 的 跃迁 5 引 。 然而, 使 用 可 调谐 激光 作为 泵 浦 源 ， 这些 技 术 就 不 再 仅 限 
于 一 些 特别 的 有 利 情况 , 双 共 振 信号 的 信 品 比 可 以 增加 好 几 个 数量 级 [5-9。 

本 章 将 用 几 个 例子 来 说 明 最 重要 的 激光 双 共 振 技术 。 虽 然 泵 浦 路 迁 总 是 由 脉 
冲 激光 或 者 连续 激光 产生 的 , 探测 光 可 以 由 从 射频 区 到 紫外 区 的 任何 相干 源 提供 。 


|k) 


图 5.1 光学 泵 浦和 双 共 振 跃迁 的 能 级 结构 示意 图 
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5.1 Jt RH 


光学 泵 浦 对 分 子 系统 的 影响 依赖 于 泵 浦 激光 的 特性 , 例如 强度 、 谱 宽 和 偏振 ， 
此 外 还 依赖 于 吸收 跃迁 的 线 宽 和 跃迁 几率 。 如果 泵 浦 激光 的 带宽 Aw, 大 于 分 子路 
迁 的 线 宽 Aw, 吸收 能 级 li) 上 的 所 有 分 子 都 会 被 泵 浦 。 在 多 普 勒 线 宽 占据 主导 地 
位 的 时 候 , 这 意味 着 各 种 速度 的 分 子 可 以 被 同时 泵 浦 到 高 能 级 |k)。 如 果 激 光 带 宽 
Awr 小 于 分 子 跃迁 的 非 均 匀 线 宽 Aw, REWER w = wo 一 kv = w, + Avy /2 
的 那些 分 子 才 会 被 泵 浦 上 去 (第 2.2 节 )。 

光学 泵 浦 的 几 个 特点 与 许多 基于 光学 泵 浦 的 光谱 学 技术 有 关 。 第 一 个 特点 与 
所 选 能 级 上 的 粒子 数 增 减 有 关 。 当 激光 强度 足够 大 的 时 候 , 分 子 跃迁 可 以 饱和 。 也 
就 是 说 , 能 够 实现 的 粒子 数 密度 变化 AN = Nis — No 有 一 个 最 大 值 , 其 中 ,， AN 
对 于 跃迁 的 下 能 级 是 负数 , 而 对 于 跃迁 的 上 能 级 是 正 数 (第 2.1 节 )。 在 分 子 跃迁 的 
情况 下 , 在 全 部 激发 态 分 子 中 , 只 有 一 小 部 分 通过 荧光 返回 到 初始 能 级 |i), BEY 
有 可 能 耗 尽 得 相当 干净 。 

因为 荧光 跃迁 必须 遵循 特定 的 选择 定 则 ,通常 利用 激光 泵 浦 更 高 的 能 级 产生 
BH, 有 可 能 选择 性 地 占据 某 一 能 级 m) (图 5.1(b))。 即 使 泵 浦 光 强 很 绊 , 也 有 可 
能 在 |m) 上 产生 很 大 的 占据 数 。 在 激光 出 现 之 前 ,“ 光 学 泵 浦 ” 这 个 词 只 用 于 这 种 
特殊 情况 ,因为 这 是 利用 非 相干 泵 浦 源 实现 可 观 的 粒子 数 变化 的 唯一 方式 。 

在 热平衡 的 情况 下 ，E > kT 的 分 子 激 发 态 能 级 k) 基本 不 被 占据 。 利用 激光 
作为 泵 浦 源 ， 可 以 实现 很 大 的 粒子 数 密度 Nk， 它 可 能 与 基态 上 的 粒子 数 相仿 。 这 
就 为 新 实验 技术 提供 了 几 种 可 能 性 。 

(a) 在 气体 放电 的 时 候 ， 有 许多 上 能 级 被 占据 ,与 气体 放电 时 发 出 的 荧光 谱 相 
E, 选择 性 激发 的 分 子 能 级 发 射出 的 荧光 谱 简 单 得 多 , 因此 , 这 些 激光 诱导 的 荧光 
谱 更 容易 辨认 ,能够 确定 荧光 跃迁 的 所 有 低能 级 上 的 分 子 常数 (第 1.8 节 )。 

(b) 当 上 能 级 的 粒子 数 足够 大 的 时 候 , 可 以 测量 由 此 能 级 向 更 高 能 级 跃迁 的 吸 
收 光谱 (激发 态 光 谱 , 阶梯 式 激发 ) (第 5.4 节 )。 因 为 所 有 的 吸收 跃迁 都 从 这 个 被 选 
择 性 占据 的 能 级 出 发 , 吸收 光谱 也 比 气体 放电 的 情况 简单 得 多 。 

光学 泵 浦 的 选择 性 依赖 于 激光 带宽 和 吸收 光谱 的 谱 线 密度 。 如 果 几 个 吸收 谱 
线 在 其 多 普 勒 宽度 之 内 与 激光 谱 线 重合 就 会 同时 激发 几 个 跃迁 , 也 就 是 说 有 几 
个 上 能 级 被 占据 (图 5.2)。 在 这 种 密集 吸收 谱 的 情况 下 , 在 准 直 冷 分 子 束 中 用 窄带 
激光 进行 光学 泵 浦 , 可 以 选择 性 地 占据 单独 一 个 上 能 级 (第 4.3 节 , 第 5.5 节 )。 

在 使 用 窄带 激光 器 作为 泵 浦 源 的 时 候 , 情况 就 不 同 了 。 

如 果 频 率 为 w 的 单 模 激光 沿 着 z 方向 通过 吸收 盒 ,只 有 速度 v。 = (w-woty)/k 
的 分 子 能 够 吸收 激光 光子 ftw (第 2.2 节 )， 跃 迁 过 程 为 |i) 一 |k) 其 中 , Ep — E, = 
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5.2 ” 几 个 多 普 勒 展 宽 的 吸收 谱 线 与 激光 线形 重合 ， 从 而 导致 几 个 能 级 同时 被 光学 泵 浦 


hwo 均匀 线 宽 为 yo 因此, 只 能 激发 位 于 此 速度 范围 内 的 分 子 。 也 就 是 说 , 这些 激 
发 态 分 子 吸 收 可 调谐 窄带 探测 激光 , 给 出 了 没有 多 普 勒 效应 的 双 共 振 信 号 。 

用 偏振 激光 进行 光学 泵 浦 的 男 一 个 更 重要 的 特点 是 ， 它 选择 性 地 占据 或 耗 尽 
角 动 量 为 了 的 能 级 的 M 个 简 并 子 能 级 |J, M)。 这 些 子 能 级 的 差别 在 于 J 在 量子 化 
轴 上 的 投影 Mi。 在 这 些 子 能 级 上 具有 不 同 粒 子 数 密度 N(J, M) 的 原子 或 分 子 是 
有 取向 的 , 因为 它们 的 角 动 量 J 有 一 个 特定 的 空间 取向 , 而 在 热平衡 情况 下 , J 指 
疝 任 意 方向 的 几率 都 是 相同 的 , 也 就 是 说 , 取向 分 布 是 均匀 一 致 的 。 如 果 在 (2J+1) 
个 可 能 的 M 子 能 级 中 , 只 有 一 个 被 选择 性 地 占据 , ABA, 取向 达到 最 大 值 。 

恰当 地 选择 泵 浦 激光 的 偏振 , 可 以 在 相同 M] 值 的 两 个 子 能 级 | +M) 上 实现 
相同 的 粒子 数 占 据 , 不 同 |M| 的 子 能 级 上 的 占据 数 可 以 不 同 。 这 种 情况 称 为 准 直 。 

注意 , 在 泵 浦 跃 迁 的 上 能 级 和 下 能 级 中 , 都 可 以 产生 取向 和 准 直 ， 上 能 级 是 因 
为 选择 性 的 占据 , 而 下 能 级 是 因为 选择 性 的 耗 尽 (图 5.3)。 
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(a) (b) (c) 
图 5.3 (a) Hot 光 来 泵 浦 RR 跃迁 J" = 0 一 J = 1, 可 以 在 上 能 级 产生 分 子 取向 ; 
(b) 分 子 取向 的 经 典 模型 ，J RA z 轴 进 动 , 其 投影 为 Mh; (c) 部 分 耗 尽 过 程 在 低能 级 上 产 
生 分 子 取 向 , 例如 , 泵 浦 一 个 PRE I” =24)' = 1 


例 5.1 

用 一 些 具体 的 例子 阅 明 上 述说 法 。 如 果 沿 着 z 方向 传输 的 泵 浦 光 有 具有 ot 偏 
振 ( 左 圆 偏振 光 引 起 AM = +1 的 跃迁 ), k 矢量 的 方向 ( 即 z Hh) 作为 量子 化 
轴 。 光 子 自 旋 o = +hk/k 指向 传播 方向 ,吸收 这 些 光 子 会 引起 AM = +1 的 跃迁 
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过 程 。 对 于 跃迁 I” =0- J =1, 用 ot 光 进 行 光学 和 泵 浦 使 得 上 能 级 的 M = + 
子 能 级 被 占据 。 这 样 就 使 得 位 于 上 能 级 的 原子 产生 了 取向 , 因为 它们 的 角 动量 绕 着 
+z 方向 进 动 ， 其 投影 为 +h (图 5.3(a))。 用 ot ARR P ARAJ" =2> J =1, 
就 会 根据 M 选择 性 地 耗 尽 下 能 级 ,使 得 下 能 级 上 的 分 子 产 生 取 向 (图 5.3(c))。 

例 5.2 

可 以 将 沿 着 z 方向 传播 的 线 偏振 光 ( 偏振) 视 为 ot 和 oa- 光 的 又 加 (第 2.4 
节 )。 这 意味 着 它 能 够 以 相同 的 几率 同时 激发 AM = 士 1 的 跃迁 。 上 能 级 准 直 了 , A 
为 两 个 子 能 级 M = 士 1 的 填充 数目 相等 (图 5.4)。 
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(a) (b) (c) 
5.4 线 偏振 泵 浦 光 准 直 了 R- 跃迁 J” -0— J =1 的 上 能 级 
(a) E 和 大 的 方向 ; (b) z 轴 为 量子 化 轴 时 的 能 级 结构 示意 图 ; (c) zx 轴 为 量子 化 轴 时 的 能 级 结构 示意 图 


注 : 如 果 选 择 线 偏振 光 的 EE 矢量 方向 作为 量子 化 轴 (将 其 定义 为 z 轴 )，M。 = 41 
的 两 个 子 能 级 就 都 变 成 M, = 0 的 子 能 级 (图 5.4)。 线 偏振 光 引 起 了 AM, = 0 的 
跃迁 过 程 ， 而 且 产生 了 准 直 , 因 其 只 占据 了 M, = 0 的 分 量 。 当 然 , 选择 量子 轴 并 
不 能 够 改变 物理 条 件 , 它 只 是 改变 了 描述 的 方式 。 

如 果 激 光 的 带宽 窄 得 足以 分 辨 超 精 细 结 构 ， 就 可 以 选择 性 地 激发 某 一 特定 的 
超 精细 分 量 。 这 有 可 能 导致 原子 核 自 旋 的 取向 , 如 图 5.5 所 示 的 核 自 旋 为 了 = 3/2 
的 Na 原子 的 情况 。 激光 选择 性 地 泵 浦 了 上 能 级 32P / KI F = 2 分 量 。 该 能 级 的 
荧光 终结 于 37S). 能 级 的 F" = 1 和 F" = 2 分量 。E = 1 分 量 又 被 激发 到 32P, / 
能 级 上 。 经 过 几 次 吸收 -发 射 循环 之 后 ，E" = 1 分 量 就 被 完全 耗 尽 了 , 而 上 =? 
分 量 则 被 选择 性 地 占据 了 。 

为 了 定量 地 处 理光 学 泵 浦 , 考虑 一 个 泵 浦 跃迁 |) M1) 一 |。M2)。 没有 外 磁场 
的 时 候 , 所 有 (2. + 1) 个 子 能 级 M) 都 是 简 并 的 , 在 没有 泵 浦 激 光 的 时 候 ,， 它们 
在 热平衡 状态 下 的 粒子 数 密度 为 


N°(J) 


N°, M) = 2J 二 1 


(5.1) 


5.1 光学 泵 浦 > 183 - 


能 量 


图 5.5 ”光学 泵 浦 使 得 Na 原子 产生 了 原子 核 自 旋 极 化 , 它 的 原子 核 自 旋 为 了 = T 


+J 
其 中 ，N?(J) = 5 N°(M,J)o WFR Pio = P(|JiM,) 一 |JoM2)) 减少 了 
M=—J 


NI(J,M), 可 以 用 速率 方程 描述 这 个 过 程 
ÍN (h, Mı) = 2 Pia(Na Nt) 2 (Ra N, — RigN1) (5.2) 
它 包括 了 光学 泵 浦 ( 受 激 吸 收 和 受 激 发 射 )、 耗 尽 能 级 |1) 以 及 从 其 他 能 级 |k) 来 再 
填充 |1) 能 级 的 所 有 弛 驳 过 程 。 光 学 泵 浦 几率 
Piz xX \(J,M,|D E|J2M2)|* (5.3) 


正比 于 跃迁 矩阵 元 的 平方 (第 2.7 节 )， 它 依 束 于 跃迁 偶 极 矩 D 和 电场 矢量 E 的 
标量 积 D.E, 也 就 是 说 , 它 依赖 于 激光 的 偏振 。 跃迁 矩阵 元 平行 于 电场 矢量 的 分 


子 的 泵 浦 几 率 最 高 。 
当 激 光 强 度 足 够 高 的 时 候 , 粒子 数 差 AN? 按照 式 (2.10) 减 小 到 它 的 饱和 值 
AN? 
AN, = 一 一 
1+5 


AA D || E 的 分 子 具有 最 大 的 跃迁 几率 和 饱和 参数 S， 粒 子 数 密度 N 将 随 着 激 
光 强 度 的 增加 而 减 小 ， DD || ERAT DLE 的 分 子 更 为 明显 。 也 就 是 说 , 取向 
的 程度 随 着 饱和 的 增强 而 减弱 (图 5.6)。 
RER 
Pi2(N2 — Ny) = 012Npn(No — N1) (5.4) 


正比 于 光学 吸收 截面 o 和 光子 流速 率 Non [光子 数 /cm?2.s]。 吸收 截面 可 以 写 为 两 
个 因子 的 乘积 
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HFR 


Ip 


(a) (b) (c) 
5.6 (a) 低能 级 和 高 能 级 中 的 分 子 取 癌 都 随 着 泵 浦 强 度 的 增加 而 减 小 ; 
(b) 能 级 结构 示意 图 可 以 从 激光 诱导 产生 的 荧光 的 偏振 Po 变化 (c) 得 到 


o(JıMı, Ja M2) = OJ, Jo" C(JıMı, J2 Mə) (5.5) 


截面 onn 与 分 子 取 向 无 关 , 它 实 际 上 等 于 电子 跃迁 几率 乘 以 弗兰克 - 康 登 因子 再 
乘 以 洪恩 -伦敦 因子 。 第 二 个 因子 是 克 莱 布 施 -高 登 系 数 C(J1 M1, JoM2), 它 依赖 于 
录 浦 跃迁 的 两 个 能 级 的 转动 量子 数 和 分 子 取 向 -7|。 在 分 子 情况 下 , 转动 抵消 了 y 
一 部 分 取向 。 光 学 泵 浦 能 够 达到 的 最 大 取向 度 依赖 于 跃迁 偶 极 矢量 相对 于 分 子 转 
动 轴 的 方向 , 对 于 P、Q 和 RR 跃迁 各 不 相同 5. 引 。 因 此 , 分子 的 最 大 取向 通常 小 于 
原子 。 

分 子 角 动量 J 与 原子 核 自 旋 工 的 耦合 使 得 J 绕 着 总 角 动 量 F = J +I 进 动 ， 
从 而 进一步 减 小 了 分 子 取向 59 。 仔 细 地 分 析 分 子 的 光学 泵 浦 实验 ， 可 以 得 到 给 定 
分 子 能 级 的 不 同 角 动 量 之 间 的 不 同 耦 合 机制 的 详细 信息 610 。 

光学 泵 浦 的 第 三 个 特点 与 两 个 或 多 个 分 子 能 级 的 相干 激发 有 关 。 这 意味 着 光 
学 激发 在 这 些 能 级 的 波 函 数 之 间 产 生 了 确定 的 相位 , 从 而 产生 了 干涉 效应 , 影响 了 
激光 诱导 荧光 的 空间 分 布 和 时 间 依 赖 关 系 。 第 7 章 将 讨论 相干 光谱 学 的 这 一 主题 。 

Happer 的 综述 文章 [5.11], [5.12] 对 光学 泵 浦 进 行 了 非常 详尽 的 理论 处 理 。 参 
考 文献 [5.13], [5.14] 讨论 了 用 激光 来 进行 光学 泵 浦 的 一 些 特殊 问题 , 特别 是 泵 浦 激 
光 的 谱 强 度 分 布 和 饱和 效应 引起 的 问题 。 参考 文献 [5.4] 讨论 了 光学 泵 浦 方法 在 小 
分 子 研究 中 的 应 用 。 


5.2 ”光学 -射频 双 共 振 技 术 


将 分 子 东 的 激光 光谱 学 技术 和 射频 光谱 学 结合 起 来 , 显著 地 扩大 了 光学 -射频 
双 共 振 技术 的 应 用 范围 。 光 学 -射频 双 共 振 方 法 已 经 成 为 一 种 非常 有 力 的 工具 ,可 
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以 高 精度 地 测量 电 侦 极 矩 或 磁 偶 极 矩 、 朗 德 因 子 以 及 原子 与 分 子 的 精细 和 超 精 细 
BR. 许多 实验 室 中 都 使 用 它 。 


5.2.1 基本 考虑 


通过 光学 跃迁 联系 的 两 个 不 同 能 级 | 和 |k) 可 以 劈 裂 为 间距 很 小 的 子 能 级 
lin) 和 | km)。 将 窄带 激光 调谐 到 特定 子 能 级 之 间 的 跃迁 in) 一 |km)， 可 以 选择 性 
地 耗 尽 Jin), HIIRE |km) 上 的 粒子 数 (图 5.7)。 分 子 的 两 个 不 同 电子 态 上 的 两 个 
转动 -振动 能 级 的 超 精 细 分 量 , 或 者 原子 电子 态 的 塞 曼 子 能 级 , 都 属于 这 种 情况 。 


|k) 
Km) 射频 跃迁 


Tp 


光学 荧光 


图 5.7 光学 跃迁 的 低能 级 和 高 能 级 上 的 光学 -射频 双 共 振 


将 光学 泵 浦 的 样品 放 在 射频 场 中 , 调整 射频 频率 orr 使 得 它 与 低能 级 上 的 两 
个 子 能 级 之 间 的 跃迁 lij) 一 lin) 共振 ,被 光学 泵 浦 耗 尽 的 能 级 粒子 数 N (lin) 就 再 
次 增 大 。 这 就 增 大 了 对 光学 泵 浦 束 的 吸收 ， 可 以 用 激光 诱导 荧光 的 响应 增强 来 监 
视 。 在 调节 wrr 的 同时 , 测量 IF(wRF)， 可 以 在 orp = Wing = [E(in) — E(i;)|/h 
处 得 到 双 共 振 信 号 (FA 5.7). 

额外 吸收 的 每 一 个 射频 光子 , 都 会 使 得 被 吸收 的 泵 浦 光子 增加 一 个 。 因此, 光 
学 -射频 双 共 振 就 为 射频 跃迁 的 探测 提供 了 一 个 内 能 量 放 大 因子 V = wo /wre。 Fl 
用 wopt = 3 x 1015Hz 和 wrr = 107Hz, 可 以 得 到 V = 3 x 108! 因为 光学 光子 的 探 
测 效 率 要 比 射频 量子 大 得 多 , 这 种 内 能 量 放大 就 会 相应 地 提高 探测 灵敏 度 。 

上 能 级 的 子 能 级 之 间 的 射频 跃迁 改变 了 激光 诱导 荧光 的 偏振 和 空间 分 布 ， 可 
以 在 光电 倍增 管 之 前 放置 偏振 片 来 检测 它们 。 因 为 射频 跃迁 耗 尽 了 光学 泵 浦 的 上 
能 级 ， W2 = Wkmj = [E(k;) = E(km)|/h 处 的 双 共 振 信 号 与 低能 级 W1 = Winj 处 的 信 
号 具有 相反 的 符号 (图 5.7)。 

在 塞 曼 子 能 级 或 超 精 细 能 级 中 , 允许 的 射频 跃迁 是 磁 偶 极 跃 迁 。 因 此 , 将 样品 
放置 在 射频 场 的 磁场 振幅 最 大 值 的 位 置 上 ,就 可 以 达到 最 优 条 件 。 例如， 可 以 将 
样品 放 在 提供 射频 电流 的 线圈 的 内 部 。 对 于 电 偶 极 跃迁 来 说 (例如 , 在 直流 外 电场 
的 斯 塔 克 分 量 之 间 的 跃迁 )， 光 学 泵 浦 区 域内 的 射频 场 的 电场 振幅 分 量 应 该 达到 最 
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大 值 。 

典型 的 实验 装置 如 图 5.8 所 示 , 它 可 以 测量 光学 跃迁 上 能 级 的 塞 曼 能 级 之 间 的 
射频 跃迁 。 缠 绕 在 样品 盒 上 的 线圈 提供 了 射频 场 , 一 对 亥 姆 霍 效 线圈 提供 了 直流 磁 
场 。 通过 一 个 偏振 片 , 用 光电 倍增 管 测量 由 偏振 的 染料 激光 束 引 起 的 荧光 随 着 射频 
wre 的 变化 关系 [5-19。 


(a) (c) 
图 5.8 (a) 光学 -射频 双 共 振 光 谱 学 的 实验 装置 ，(b) 能 级 结构 示意 图 ; 
(c) 利用 激光 诱导 荧光 检测 的 双 共振 信号 


除了 改变 wrr 之 外 , 也 可 以 改变 直流 磁场 或 直流 电场 而 保持 wrr 不 变 , 这 样 
能 够 让 塞 曼 劈 裂 或 斯 塔 克 劈 裂 与 固定 不 变 的 射频 发 生 共振 (第 1.7 节 )。 这 种 方法 
在 实验 上 的 优点 是 ,射频 线圈 能 够 更 好 地 与 射频 发 生 器 实现 阻抗 匹配 。 

光学 -射频 双 共 振 技 术 的 根本 优点 是 其 高 分 辨 的 谱 精 度 , 它 不 受 光 学 多 普 勒 宽 
度 的 限制 。 虽然 光学 激发 可 以 发 生 在 多 普 勒 展 宽 的 跃迁 上 , 光学 -射频 双 共 振 信号 
Iri(wRF) 是 在 频率 很 低 的 射频 wer 上 测量 的 , 根据 第 1 卷 式 (3.43), 多 普 勒 宽度 
正比 于 频率 , 它 被 减 小 了 一 个 因子 wrE /wopt。 这 样 一 来 , 与 其 他 展 宽 效应 , 如 碰撞 
展 宽 或 饱和 展 宽 相 比 , 双 共 振 信 号 的 残余 多 普 勒 宽度 完全 可 以 忽略 不 计 。 当 这 些 额 
外 的 谱 线 展 宽 效应 不 存在 的 时 候 , 射频 跃迁 |2) 一 |3) 


Awe3 = (AE> + AEs)/h (5.6) 


的 双 共 振 信号 的 半 高 宽 实际 上 取决 于 相应 能 级 |2) 和 |3) 的 能 级 宽度 AE, CSA 
发 寿命 7; 的 关系 为 AE; = 及 /7;。 对 于 基态 子 能 级 之 间 的 跃迁 来 说 , 辐射 寿命 可 以 
非常 长 , 线 宽 只 取决 于 分 子 穿越 射频 场 的 渡 越 时 间 。 在 稀土 离子 的 射频 -光学 双 共 
振 光谱 中 , 已 经 观察 到 了 线 宽 低 于 千 赫 兹 的 共振 信号 [515]，。 

增加 射频 场 的 强度 ， 就 会 观察 到 吸收 展 宽 (第 1 卷 第 3.6 Hi), 在 双 共 振 信号 
的 中 心 频率 w 处 , 甚至 可 以 出 现 一 个 最 小 值 (图 5.9)。 利用 第 1 卷 第 2.7 节 的 半 
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经 典 模型 ， 可 以 很 好 地 理解 这 一 现象 。 当 射频 场 振幅 Err 很 大 的 时 候 , 第 1 卷 式 
(2.90) 的 拉 比 翻转 频率 


N 一 y (w23 一 WRF)? + D2, E2 | hit 


变 得 接近 于 射频 跃迁 的 自然 线 宽 swn。 这 样 就 调制 了 与 时 间 有 关 的 粒子 数 密度 
No(t) 和 Na(t)， 使 得 谱 线 臂 裂 为 w = wa + 0 的 两 个 分 量 ， 当 2 > dun 的 时 
候 ， 就 可 以 观察 到 它们 (图 5.9)。 如 果 给 出 双 共 振 信 号 的 半 宽 A 随 着 射频 功率 
Par 的 依赖 关系 , 将 其 外 推 至 Par = 0, 就 可 以 确定 那些 能 级 宽度 决定 于 自然 线 宽 
的 能 级 的 线 宽 7 = 1/7, 利用 它 可 以 确定 自然 寿命 To 


|3》 Q= Dy Ey /h 
2 


wo 十 12 0 wot? WRF 


图 5.9 双 共 振 信 号 的 饱和 展 宽 和 拉 比 劈 裂 对 射频 功率 Par 的 依赖 关系 


能 够 达到 的 精度 主要 取决 于 双 共 振 信 号 的 信 噪 比 ， 它 限制 了 中 心 频 率 w 的 
测量 精度 。 然而 , 射频 频率 wzs 的 绝对 精度 通常 要 比 传统 的 光学 光谱 高 好 几 个 数量 
级 ， 后 者 直接 测量 两 个 波长 M31 = c/ val 和 A21 = c/v21> 再 根据 它们 的 之 间 的 微小 
差别 Ad 间接 地 得 到 能 级 劈 裂 AE = hwo3 = h(v31 — v21)。 


5.2.2 分子 束 中 的 激光 一 射频 双 共 振 光 谱 学 


原子 束 或 分 子 束 的 射频 或 微波 光谱 学 中 的 拉 比 技术 [5.16~5.19| 已 经 为 精确 测量 
基态 参数 做 出 了 突出 贡献 , 如 原子 和 分 子 的 超 精细 劈 裂 , 转动 和 振动 分 子 的 Coriolis 
BR, SARS HEE LAA AE HO). 它 的 基本 原理 如 图 5.10 
所 示 。 具 有 了 永久 偶 极 矩 的 准 直 分 子 束 在 静态 非 均匀 磁场 4 中 发 生 折 射 ， 到 达 另 外 
一 个 静 磁场 中 的 探测 器 D 上 ,后面 这 个 磁场 具有 相反 的 磁场 梯度 。 射 频 场 C 在 A 
和 B 之 间 发 生 作 用 , 它 引 起 了 分 子 能 级 lin) 和 lij) 之 间 的 跃迁 。 因 为 两 个 能 级 的 
磁 矩 一 般 是 不 同 的 , 经 过 这 样 的 射频 跃迁 之 后 , 它们 在 磁场 B 中 的 偏 折 就 会 改变 ， 
探测 器 的 输出 S(wnF) 就 会 在 共振 射频 频率 wrr = [E(in) 一 忆 (ij)]/ 太 处 出 现 共振 信 
号 。 为 了 测量 塞 曼 分 量 或 者 斯 塔 克 分 量 , 在 射频 区 C 里 施加 一 个 额外 的 直流 磁场 
或 电场 。 这 种 装置 的 一 个 著名 例子 就 是 钨 原子 钟 621 。 
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(b) 
图 5.10 ”传统 拉 比 方法 (a) 和 激光 拉 比 方法 (b) 的 比较 


因为 必须 探测 非 均 匀 磁 场 中 偏 折 方向 的 变化 ， 原 子 或 分 子 在 两 个 能 级 上 的 偶 
极 矩 的 差别 必须 足够 大 , 才能 够 利用 该 技术 。 此 外 , BET ABLE AE ee FA BE AR Few 
探测 器 探测 的 分 子 (例如 , 碱 金属 原子 或 双 原 子 ), 通常 使 用 的 电离 探测 器 对 中 性 粒 
子 的 探测 灵敏 度 并 不 怎么 高 。 

激光 拉 比 方法 (图 5.10(b)) 克服 了 这 两 种 困难 。 用 激光 的 两 个 分 束 1 和 2 替代 
A 和 B 两 个 磁场 ,它们 在 位 置 4 和 B 垂直 穿 过 分 子 束 。 如 果 将 激光 频率 wl 调 
节 到 分 子 跃 迁 | 各) 一 |kn) 的 频率 , 在 第 一 个 交叉 点 A 处 ,光学 泵 浦 部 分 地 耗 尽 了 
低能 级 |in) 因此, 在 第 二 个 交叉 点 B 处 , 第 二 束 激 光 的 吸收 就 减弱 了 , 这 可 以 用 
激光 诱导 荧光 来 监测 。 在 C 区 的 射频 跃迁 li) > lin) 又 增 大 了 粒子 数 密度 N(i,,)， 
从 而 增 大 了 BAM RAS. 

这 种 激光 拉 比 技术 的 优点 如 下 : 

(a) 它 不 仅 能 够 用 于 具有 永久 偶 极 矩 的 分 子 , 还 可 以 用 于 所 有 能 够 被 激光 激发 
的 分 了 于， 

(b) 普通 的 激光 功率 也 能 够 让 光学 跃迁 达到 饱和 (第 2.1 节 ), 可 以 显著 地 耗 尽 
低能 级 |i,)， 从 而 显著 地 增 大 粒子 数 差别 AN = N(i;) ~ N(lin) 也 就 增 大 了 跃迁 
lij) 一 lin) 的 吸收 , 后 者 正比 于 AN. 在 传统 的 拉 比 技术 中 , 粒子 数 NE) 服从 玻 
HRSA, 当 AE < kT 时 , 差别 AN 变 得 非常 小 。 

(c) 通过 激光 诱导 荧光 的 强度 变化 来 探测 射频 跃迁 ， 其 灵敏 度 远 高 于 通常 的 电 
离 探 测 器 。 利 用 双 光 子 电离 (第 1.3 节 ), 还 可 以 进一步 提高 探测 灵敏 度 。 

(d) 此 外 , 只 有 能 级 fin) 上 的 分 子 对 射频 双 共 振 信号 有 贡献 , 而 在 传统 的 拉 比 
技术 中 , 偏转 的 差别 通常 非常 小 , 其 他 能 级 的 分 子 也 可 以 到 达 探 测 器 上 , 测量 信号 
是 两 个 大 背景 电流 的 微小 差别 , 因此 , 前 者 的 信 噪 比 更 高 。 

这 些 优 点 使 得 激光 拉 比 技术 可 以 用 来 研究 更 多 的 问题 5.24， 用 三 个 例子 进行 
说 明 。 
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例 5.3 

测量 Naz 的 Ot ARH MTR 

在 原子 核 相 同 的 双 原 子 分 子 的 ICAP, 原子核 自 旋 了 与 分 子 转动 产生 的 微 
弱 磁 场 之 间 的 相互 作用 引起 了 很 小 的 磁 超 精细 辟 裂 。Na2? 分 子 基态 的 超 精 细 臂 裂 
小 于 光学 跃迁 的 自然 线 宽 , 但 是 激光 拉 比 技术 仍然 可 以 测量 它们 区 23] 。 波 长 为 入 二 
476.5nm 的 偏振 氨 激 光束 穿 过 钠 原 子 束 ， 激 发 了 Na 的 跃迁 XID+(u = 0, J" = 
28) 一 B'I, (v = 3, J' = 27)。 超 精细 辟 裂 远 小 于 激光 线 宽 ,， 因此 , MARAT HA 
的 超 精细 分 量 。 然 而 ， 光 学 跃迁 几率 依赖 于 低能 级 和 高 能 级 的 超 精细 分 量 ， 因 此， 
低能 级 上 lin) 不 同 的 超 精细 分 量 的 耗 尽 程度 也 就 不 同 。 射 频 跃 迁 改 变 了 粒子 数 分 
布 ,， 从 而 也 就 改变 了 激光 诱导 荧光 的 信号 强度 。 能 级 (v = 0, J" = 28) HBA 
裂 常数 被 确定 为 (0.17 土 0.03)kHz， MSR SH HA eQq = (463.7 土 0.9)kHz。 

利用 可 调谐 的 单 模 连 续 染 料 激光 器 ， 可 以 选择 任何 所 需 的 跃迁 过 程 ， 得 到 任 
意 转 动能 级 的 超 精细 臂 裂 常数 62 。 光 学 跃迁 XD, 一 BML, 的 自然 线 宽大 约 是 
20MHz, 因为 它 的 上 能 级 寿命 非常 短 (7 = 7 ns), 与 此 相 比 , 超 精细 劈 裂 非常 小 。 当 
激光 强度 更 大 的 时 候 , PERMA a Se ASR, 就 可 以 让 低能 级 上 的 
超 精 细 分 量 发 生 相干 登 加 。 这 样 一 来 ， 随 着 激光 强度 的 增加 ,射频 双 共 振 信 号 的 线 
形 和 中 心 频率 就 会 发 生 显著 的 改变 。 因此, 必须 在 不 同 激光 强度 IL 下 的 进行 测量 ， 
并 将 结果 外 推 到 TL 一 0 的 情况 。 

例 5.4 

高 激发 原子 能 级 的 超 精 细 结 构 

将 激光 拉 比 技术 与 电子 碰撞 激发 相 结合 ， 能 够 测量 高 激发 态 的 超 精细 壁 裂 。 
Penselin 等 [5.25,5.27] 制备 了 如 图 5.11 所 示 的 原子 束 射 频 共 振 装 置 。 用 电子 枪 加 热 


图 5.11 由 电子 碰撞 和 激光 泵 浦 构成 的 原子 束 共振 装置 , 用 于 灵敏 地 探测 高 
激发 态 中 的 光学 -射频 双 共 振 人 5 
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炉 中 熔点 很 高 的 金属 使 之 蒸发 ， 然 后 再 用 电子 碰撞 使 之 跃迁 到 亚 稳 态 。 在 一 个 准 直 
ILER, 用 多 路 径 构 型 的 单 模 染 料 激光 进行 光学 稍 浦 ,从 而 选择 性 地 耗 尽 亚 稳 态 上 
的 超 精 细 子 能 级 ,而 射频 跃迁 再 对 它们 进行 重新 填充 。 为 了 提高 灵敏 度 ， 用 棱镜 使 
得 激光 来 来 回 几 次 地 穿 过 原子 束 。 利 用 差分 和 比率 测量 , 可 以 尽量 减 小 激光 强度 起 
伏 或 原子 束 强 度 起 伏 带 来 的 影响 。 即 使 亚 稳 态 上 的 粒子 数 密度 只 有 基态 粒子 数 密 
度 的 1%， 这 种 高 灵敏 度 也 能 够 实现 非常 高 的 信 嗓 比 。 

光学 -射频 双 共 振 的 一 个 有 趣 应 用 是 制作 灵敏 的 磁 探 测 计 。 将 室温 下 的 锦 原 子 
蒸气 盒 置 于 磁场 中 ， 射 频 场 被 调节 到 29 态 的 塞 曼 跃迁 。 因 为 朗 德 因子 是 已 知 
的 , 测量 射频 频率 就 可 以 得 到 磁场 强度 (5-26]。 


5.3 ”光学 -微波 双 共 振 


微波 光谱 学 已 经 在 精确 测量 分 子 参 数 方面 做 出 了 杰出 的 贡献 ， 例 如 ， 键 长 和 
键 角 ,多 原子 分 子 的 原子 核 平衡 构 型 ， 精 细 劈 裂 和 超 精 细 劈 裂 , 或 者 转动 分 子 中 的 
Coriolis 相互 作用 。 然 而 ， 它 的 应 用 局 限于 热 占据 的 能 级 之 间 的 跃迁 ,通常 是 电子 
基态 内 的 能 级 跃迁 565.29] 。 

在 室温 下 (T = 300K 一 kT ~ 250cm-1)， 对 于 典型 的 微波 频率 来 说 ，v ~ 
10'°Hz (= 0.3cm-1)， 比 值 hv /kT 非常 小 , 对 于 热平衡 分 布 


Nk/Ni = (9gk/g9i)e "T 
在 样品 内 长 度 为 Ar 的 路 径 上 , 被 吸收 的 微波 功率 为 
AP = —Pooik[Ni — (gi/9k)Nk]AT = —PoNioinArhvix,/kT (5.7) 


因为 hv /kT <1, 受 激 吸 收 和 发 射 基 本 上 彼此 抵消 , 吸收 的 微波 功率 很 小 。 此 外 ， 
吸收 系数 on 正比 于 w3, 它 比 可 见 光 区 的 吸收 系数 小 许多 个 数量 级 。 

光学 -微波 双 共 振 能 够 显著 地 改善 这 一 状况 , 它 可 以 通过 光学 泵 浦 来 选择 性 地 
提高 某 一 能 级 上 的 占据 数 ， 从 而 将 微波 光谱 学 的 优点 拓展 到 被 激发 的 振动 能 级 或 
电子 能 级 上 。 通常 用 染料 激光 器 或 者 可 调谐 半导体 激光 器 进行 光学 泵 浦 , 但 是 有 时 
也 使 用 频率 固定 不 变 的 激光 器 。 强 红外 激光 器 (例如 , CO。、N20、CO、HF 和 DF 
激光 ) 的 许多 谱 线 与 多 原子 分 子 的 转动 -振动 能 级 重合 。 即 使 对 于 那些 只 是 非常 接 
近 于 分 子 跃迁 的 谱 线 来 说 ， 也 可 以 利用 外 磁场 或 电场 将 分 子 跃迁 调节 得 与 分 子 谱 
线 共振 (第 1.6 节 )。 光 学 -微波 双 共 振 方 法 的 优点 如 下 : 

(a) 对 能 级 li) 进行 光学 泵 浦 , 可 以 增 大 微波 跃迁 的 粒子 数 差别 AN = N; -Nys 
要 比 式 (5.7) 中 的 Nihv/kT 大 好 几 个 数量 级 。 
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(b) 选择 性 地 填充 或 耗 尽 某 一 个 能 级 , 可 以 显著 地 简化 微波 谱 。 光 学 泵 浦 的 微 
波谱 与 没有 光学 泵 浦 的 微波 谱 的 差别 直接 依赖 于 从 有 泵 浦 跃 迁 的 两 个 能 级 之 一 开始 
的 微波 跃迁 。 

(c) 微波 跃迁 的 探测 并 不 依赖 于 非常 微弱 的 微波 吸收 ,而 是 利用 更 为 灵敏 的 光 
探测 器 或 红外 探测 器 。 

用 一 些 例子 说 明 这 些 优 点 。 

例 5.5 激光 版 的 钨 原子 钟 

钨 原子 钟 是 当前 的 时 间或 频率 标准 ， 它 利用 了 和 钨 原子 电子 基态 的 超 精 细 结 构 

KE 7251/2( 下 二 3 一 F = 4)。 频 率 标 准 »=1J=8,K=? 
的 精确 度 依赖 于 能 够 达到 的 信 嗓 比 和 微波 跃 
迁 频 率 的 谱 线 对 称 性 。 利 用 光学 泵 浦和 探测 
(图 5.10(b))， 可 以 将 信 嗓 比 提高 不 止 一 个 数 
量 级 。 田 一 个 优点 是 ， 它 不 需要 两 个 不 均匀 
磁场 , 后 者 有 可 能 会 在 微波 区 内 产生 泄露 磁 
4% [5-28] 。 

例 5.6 

用 N20 AHR iR NH, 的 振 
动 基态 和 激发 态 vo = 1 的 转动 能 级 的 反 转 
对 称 性 双 能 级 之 间 的 跃迁 ， 从 而 增强 了 微波 
信号 ， 跃 迁 能 级 如 图 5.12 HH. HRB 
程 选 择 性 地 耗 尽 了 (J” = 8,K” = 7) 能 级 
的 上 反 转 分 量 ， 增 大 了 高 振动 能 级 的 下 反 转 F512 NHs 的 红外 -微波 双 共振 
分 量 上 的 粒子 数 。 碰 接 过 程 将 选择 性 改变 的 ” 反 转 对 称 性 双 能 级 之 间 的 微波 跃迁 可 以 始 于 激 
粒子 数 差异 AN 部 分 地 转移 到 相 邻 能 级 上 HMMM TS S), 也 可 以 始 于 因 碰 接 过 


(第 8.2 节 )， 从 而 引起 了 二 次 过 程 的 双 共 振 ” 程 而 被 粒子 占据 的 能 级 (二 次 过 程 的 双 共 振 信 
信号 [5.30] 。 BS! 和 5S)[5.30j 


例 5.7 

图 5.13 给 出 了 一 个 被 激发 的 振动 能 级 上 的 微波 光谱 学 的 例子 ， 用 HeXe 激光 
选择 地 红外 和 泵 浦 DCCCHO 分 子 的 vo = 1 激发 振动 态 的 (Nka Ke = 212) 转动 能 
级 31。 实 线 箭头 表示 被 票 浦 能 级 的 直接 微波 跃迁 ,而 波浪 线 箭头 表示 “三 共振 跃 
迁 ,这 种 跃迁 来 自 于 第 一 个 微波 量子 占据 的 能 级 ， 或 者 是 碰 接 引起 的 由 激光 和 泵 浦 
能 级 而 来 的 跃迁 。 

在 参考 文献 [5.32]~[5.35] F, 可 以 找到 红外 -微波 双 共 振 光 谱 学 的 更 多 例子 和 
更 多 的 实验 细节 。 


N:O P(13) 
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ty = 0 
图 5.13 DCCCOH 分 子 的 ve = 1 振动 激发 态 的 红外 -微波 双 共 振 
实 线 表 示 微 波 跃 迁 , 波浪 线 表示 二 次 过 程 的 微波 跃迁 (5.31] 


与 基态 相 比 , 大 多 数 分 子 的 电子 激发 态 的 研究 都 很 少 。 另 一 方面 , 因为 激发 态 
中 的 电子 与 原子 核 运动 的 相互 作用 更 为 复杂 ( 玻 恩 - 奥 本 海 默 近似 不 再 适用 , 微 扰 )， 
所 以 它们 的 能 级 结构 通常 也 更 为 复杂 。 因 此 , 非常 希望 能 够 利用 有 选择 性 的 、 便 于 
指认 的 灵敏 光谱 技术 。 光 学 -微波 双 共 振 技 术 正 好 能 够 做 到 这 一 点 。 

例 5.8 

这 一 技术 的 一 个 例子 是 BAO PF MHMRA HES, 在 钢 原 子 束 和 和 氧 分 子 束 
交汇 的 区 域 , 化 学 反应 Ba + Oo 一 BaO 十 O 形成 了 BaO XF, 它们 位 于 电子 基 
态 XIE, 的 不 同 转 动 振动 能 级 (v", J”) 上 (图 5.14)。 将 染料 激光 频率 调谐 到 跃迁 
AND (v', J!) 一 XID(o J”) L, 可 以 选择 性 地 占据 激发 态 A 上 的 不 同 能 级 (wy djs 
利用 激光 诱导 的 荧光 谱 ， 可 以 确定 它们 的 量子 数 (v, J) (第 1.7 节 )。 
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(b) 
图 5.14 探测 BaO 分 子 的 光学 -微波 双 共 振 
(a) 能 级 示意 图 ; (b) 实验 装置 [5.36] 
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用 速 调 管 产生 的 微波 照射 交汇 区 域 ， 将 微波 调节 到 相应 的 频率 ， 可 以 激发 到 
态 或 4 态 中 相 邻 转动 能 级 之 间 的 跃迁 I” IMAI 或 J 一 J' 土 1。 

HARARET No", J") 低 于 其 热平衡 值 ， 微波 跃迁 J” 一 I" +1 
增加 了 N(o",.J/)， 从 而 增强 了 整体 荧光 强度 。 另 一 方面 ,跃迁 几 一 几 士 1 减少 了 
被 光学 激发 的 能 级 上 的 粒子 数 N(w,J')， 因 此， 它们 减 小 了 (V, J) 发 出 的 荧光 强 
度 , 但 是 在 荧光 谱 上 产生 了 能 级 (JJ 土 1) 的 新 谱 线 。 可 以 用 单 色 仪 或 干涉 滤 光 片 分 
离 它们 。 

光学 -微波 双 共 振 光 谱 可 以 精确 地 测量 电子 基态 和 激发 态 中 转动 能 级 之 间 的 能 
量 间隔 臣 37 。 其 灵敏 度 足 以 测量 化 学 反应 中 形成 浓度 非常 低 的 中 间 产 物 分子 或 原子 
A. 这 一 点 已 经 得 到 了 证 明 , 例如 , 在 放电 气流 系统 中 NH。 原子 团 的 情况 中 [5.38] 。 

例 5.9 

下 面 是 光学 -微波 双 共 振 的 拉 比 技术 的 一 个 令 人 印象 深刻 的 例子 ， 它 测量 了 
CaCl 分 子 的 电子 基态 中 的 超 精细 辟 裂 639]， 光 学 -微波 双 共 振 信 号 的 线 宽 只 有 
15kHz, 仅仅 受 限于 分 子 穿越 微波 区 的 渡 越 时 间 。 在 微波 区 内 施加 一 个 直流 电场 , 就 
可 以 观察 到 光学 -微波 双 共 振 信 号 的 斯 塔 克 尽 和 裂 , 从 而 精确 地 确定 电 偶 极 矩 l5.40.5.41] 。 

除了 可 以 精确 地 确定 激发 态 中 转动 能 级 之 间 的 能 级 间距 之 外 , 光学 -微波 双 共 
振 技术 的 另外 一 个 应 用 是 研究 原子 或 分 子 的 里 德 伯 量子 态 。 如 果 一 个 UV 光子 或 
两 个 可 见 光 光 子 激发 了 主 量子 数 为 ”的 量子 态 ， 就 可 以 引起 到 邻近 的 里 德 伯 态 上 
的 微波 跃迁 。 外 场 、 不 同 里 德 伯 能 级 之 间 的 相互 作用 或 自 电 离 过 程 引起 的 微 扰 改变 
了 这 些 能 级 的 能 量 ,可 以 高 精度 地 测量 这 一 能 量 位 移 [5.42| 。 
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光学 -光学 双 共 振 (OODR) 技术 利用 了 分 子 与 两 个 光波 同时 发 生 的 相互 作用 ， 
这 两 个 光波 被 调谐 到 具有 一 个 共同 能 级 的 两 个 分 子 跃迁 上 ,这 个 能 级 既 可 以 是 泵 
浦 跃迁 中 的 低能 级 ， 也 可 以 是 泵 浦 跃迁 中 的 高 能 级 。 光 学 -光学 双 共 振 有 三 种 可 能 
的 能 级 结构 ， 如 图 5.15 所 示 。 

图 5.15(a) 中 的 “V 型 ” 双 共 振 方法 可 以 视 为 激光 诱导 荧光 的 逆 过 程 (图 5.16)， 
该 方法 以 能 级 图 中 的 V 形状 命名 。 利 用 激光 诱导 荧光 技术 , 可 以 选择 性 地 激发 能 
级 |2)。 由 此 产生 的 荧光 光谱 对 应 于 由 该 能 级 到 所 有 更 低能 级 M) 上 的 所 有 可 能 
的 光学 跃迁 。 分 析 激 光 诱 导 的 荧光 光谱 , 可 以 得 到 更 低能 级 的 信息 。 另 一 方面 , 利 
用 V 型 的 光学 -光学 双 共 振 技术 ， 可 以 选择 性 地 耗 尽 某 一 个 更 低 的 能 级 i). ste 
光学 -光学 双 共 振 跃 迁 由 较 低 的 能 级 |1) 出 发 ， 到 达 探 测 跃迁 涉及 到 的 所 有 更 高 能 
级 |M), 可 以 根据 探测 光 在 有 、 无 泵 浦 光 时 的 吸收 差别 来 监测 它们 , 主要 给 出 的 是 
上 能 级 的 信息 。 
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图 5.15 ”光学 -光学 双 共 振 的 不 同 模式 
(a) V Œ: (b) 阶梯 式 激发 : (c) A 型 


2 m+l1 2 
m 
— 7 m-1 
RM R 
探测 
m 
1 1 


光学 -光学 双 共 振 激光 诱导 荧光 
图 5.16 比较 V 型 光学 -光学 双 共振 与 激光 诱导 的 荧光 过 程 


光学 -光学 双 共 振 的 第 二 种 模式 (图 5.15(b)) 利用 一 个 共同 的 中 间 能 级 |2) 阶 
梯 式 地 激发 更 高 的 能 级 , 中 间 能 级 是 泵 浦 跃迁 的 高 能 级 , 同时 也 是 探测 跃迁 的 低能 
级 。 这 一 模式 可 以 研究 更 高 的 能 级 (如 里 德 伯 态 ), 利用 这 些 能 级 上 的 激光 诱导 荧光 
谱 或 因为 吸收 第 三 个 光子 引起 的 离子 , 可 以 监视 探测 光 的 吸收 。 

5.15(c) 中 的 最 后 一 种 模式 是 A 型 光学 -光学 双 共 振 , 它 是 一 种 受 激 共振 的 
拉 曼 过 程 , 泵 浦 激光 的 吸收 和 探测 激光 引起 的 受 激 辐 射 将 能 级 |1) 上 的 分 子 相干 地 
转移 到 能 级 |M) 上 。 

我 们 将 更 为 仔细 地 讨论 这 三 种 模式 。 


5.4.1 复杂 吸收 谱 的 简化 


V 型 光学 -光学 双 共 振 方 法 可 以 用 来 简化 和 分 析 红外 、 可 见 光 或 紫外 的 分 子 光 
谱 。 如 果 光 谱 的 变化 很 小 ,甚至 可 能 没有 任何 通常 的 形状 ， 这 种 方法 就 特别 有 用 。 
将 强度 为 五 的 泵 浦 激光 L 的 频率 调节 到 跃迁 |1) 一 |2) 处 , 用 频率 f TBE. 此 
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时 , 粒子 数 密度 Ni 和 No 就 会 表现 出 相应 的 调制 
N,(t) = N?{1 — alll + cos(2xf1t))} 
N2(t) = N23{1 + bn{l + cos(27 fıt))} 


这 两 个 能 级 上 的 粒子 数 变化 具有 相反 的 符号 。 调 制 振幅 a A b 依赖 于 泵 浦 跃迁 的 
跃迁 几率 和 可 能 的 弛 阶 过 程 ， 如 自发 辐射 、 磁 撞 弛 驳 或 分 子 扩 散 地 进出 泵 浦 区 (第 
2A P 

如 果 波 长 Xa 与 吸收 跃迁 |1) 一 |M) 或 一 个 向 下 的 跃迁 |2) 一 |M) 相同 , 前 者 
是 由 光学 泵 浦 的 低能 级 |1) 到 上 能 级 |M) 的 跃迁 , 而 后 者 是 由 泵 浦 的 高 能 级 |2) 到 
下 低能 级 |M) 的 跃迁 , 那么 , 可 调谐 的 探测 激光 产生 的 的 荧光 强度 IF1(X2) 将 以 频 
率 fı 变化 。 如果 用 锁 相 放大 器 在 频率 户 处 测量 探测 激光 产生 的 荧光 IF1( 和 2), WA, 
对 于 所 有 的 跃迁 过 程 |1) 一 |M) 信号 都 是 负 值 , 对 于 所 有 的 跃迁 过 程 |2) 一 |M), 
信号 都 是 正 值 (图 5.17)。 因 此 , 原则 上 , 根据 锁 相 信和 号 的 相位 ， 就 可 以 确定 探测 的 
是 哪 一 种 跃迁 过 程 。 因 为 这 种 双 共 振 技 术 选 择 性 地 探测 了 由 泵 浦 过 程 标定 的 能 级 
上 的 跃迁, 所 以 通常 称 之 为 标定 光谱 。 


(5.8) 


图 5.17 对 于 从 泵 浦 的 低能 级 开始 的 探测 跃迁 和 从 泵 浦 的 高 能 级 开始 的 探测 跃迁 来 说 ， 
二 者 的 光学 -光学 双 共 振 信 号 具有 相反 的 符号 


现实 情况 通常 更 为 复杂 。 如果 用 于 光学 -光学 双 共 振 实验 的 分 子 具 有 热 运动 速 
度 分 布 , 而 且 还 会 发 生 碰撞 ,那么 , 还 会 观察 到 探测 跃迁 引起 的 双 共 振 信 和 号, 该 跃 
迁 出 发 的 能 级 不 同 于 |1) 或 |2)。 原 因 如 下 : 

(a) 即使 是 窗 带 激光 也 有 可 能 同时 激发 几 个 不 同 的 吸收 跃迁 ,只 要 吸收 谱 线 在 
HS EH BRE AA BRN A] (图 5.2)。 

(b) 碰撞 过 程 可 以 将 粒子 数 密 度 Ni 的 调制 传递 到 相 邻 能 级 上 ,只 要 磁 撞 时 间 
小 于 泵 清光 的 斩 波 周期 1/ 户 (第 8.3 节 )。 这 就 引起 了 额外 的 双 共 振 信 号 , 它们 可 能 
会 妨碍 分 析 (图 5.18)。 另 一 方面 ,它们 也 给 出 了 碰撞 截面 和 能 量 传递 的 许多 信息 
(第 8 章 )。 
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(c) 由 能 级 |2) 向 允许 的 更 低能 级 |M) 上 的 跃迁 所 产生 的 荧光 也 以 频率 fi 变 
化 ， 从 而 调制 了 粒子 数 密度 Nn。 


/人 一 阶 光学 -光学 
astm 


5.18 二 阶 光 学 -光学 双 共 振 信和 号 
它们 由 碰撞 过 程 或 者 光学 泵 浦 的 能 级 上 的 荧光 产生 


为 了 避免 这 种 二 阶 光学 -光学 双 共 振 信 号 , 必须 采用 无 碰撞 条 件 下 的 亚 多 普 勒 
激发 。 这 可 以 在 准 直 原 子 束 中 实现 , 两 束 激光 L 和 Lo 在 不 同 的 位 置 z 和 z。 上 
穿 过 准 直 原 子 束 (图 5.19), 也 可 以 让 相互 重叠 的 两 束 激光 穿 过 原子 束 (图 5.20)。 
在 第 一 种 构 型 中 , 探测 激光 引起 的 荧光 Il) 可 以 被 单独 成 像 在 探测 器 上 ,对 泵 
浦 激光 Li 斩 波 ， 然 后 进行 相位 敏感 的 探测 IF1(X。), 就 可 以 得 到 所 想 要 的 光学 - 光 
学 双 共 振 信 号 。 在 第 二 种 构 型 中 ， 泵 浦 光束 和 探测 光束 是 重 登 的 ， 探 测 到 的 荧光 
Tp) = Ip (Li) + Ipi(Le) 是 泵 浦 激光 和 探测 激光 引起 的 荧光 强度 之 和 ， 二 者 都 以 斩 
波 频 率 fa 调制 。 利 用 双 调 制 技术 , 可 以 消除 Im) 的 大 背景 信号 , 用 fi 频率 调 
fil Li» 用 fo 频率 调制 Lao 并 在 和 频 fi + fo 处 检测 荧光 信号 。 这 种 方法 可 以 将 光 
学 -光学 双 共 振 信 号 从 背景 信号 中 选择 出 来 , 原因 如 下 。 


图 5.19 ”利用 空间 分 离 的 泵 浦 光束 和 探测 光束 , 在 分 子 束 中 测量 光学 -光学 双 共振 光谱 。 利用 
跃迁 过 程 Ls 电离 激发 态 能 级 m, 可 以 监视 探测 跃迁 L 
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稳定 十 调节 


“I 


图 5.20 ”利用 重合 的 泵 浦 光束 和 探测 光束 , 在 和 频 处 测量 准 直 分 子 束 的 光学 -光学 双 共 振 光 谱 


探测 激光 引起 的 跃迁 开始 于 泵 浦 跃迁 的 低能 级 |i)， 其 荧光 IFi( 和 2) 的 强度 为 
Ip = Ig9(1 十 cos 21 fot) 


Tri (A2) XxX Nilo = Nio{1 = aljo(1 + cos(2x fıt)] H20[1 -+ cos(2x fot)| (5.9) 


其 中 的 非 线性 项 
TioTz0 cos(2r ft) cos(2x fot) 


: (5.10) 
=5 hiol2o[cos 2n(fi + fo)t + cos 2n(f; — f2)t] 


表示 光学 -光学 双 共 振 信 号 ， 调 制 频率 为 (fi + fo) 和 (fi - fo) REM RAR 
浦 激光 或 探测 激光 诱导 的 荧光 信和 号， 它们 来 自 于 非 调 制 的 能 级 ,仅仅 包含 频率 fi 
和 fo。 

将 光学 -光学 双 共 振 方 法 应 该 用 到 分 子 束 中 , 可 以 分 析 复 杂 的 扰动 光谱 ， 如 图 
5.21 MR, 它 给 出 了 NO: ATE A = 488nm 附近 的 可 见 光 谱 。 尽 管 残存 的 多 普 勒 
线 宽 很 罕 , 只 有 15MHz, 但 是 , 谱 线 的 分 析 非 常 困难 , 并 不 能 分 辨 出 所 有 的 谱 线 ， 
为 上 能 级 受到 了 严重 的 扰动 。 在 光学 -光学 双 共 振 实验 中 , 如 果 将 泵 浦 激光 Li 保持 
在 谱 线 1 上 , 就 可 以 得 到 如 图 5.21 中 左上 部 分 所 示 的 两 条 光学 -光学 双 共 振 信 号 。 
它们 表明 , 在 下 方 的 光谱 中 , 谱 线 1 和 谱 线 4 拥有 一 个 共同 的 低能 级 。 图 5.21 的 右 
侧 部 分 表明 , 谱 线 2 和 谱 线 5 都 是 从 同一 个 低能 级 开始 的 , 谱 线 3 和 谱 线 6 也 是 
如 此 。 下方 的 整个 光谱 包含 两 个 转动 振动 跃迁 (J", K” = 10,5) > (J', K’) = (11,5) 
(每 个 跃迁 都 有 三 个 超 精细 结构 分 量 ), 它们 都 终结 在 两 个 能 量 相差 很 小 的 转动 能 级 
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E, 这 两 个 转动 能 级 具有 相同 的 量子 数 (J, K): 分 别 属于 两 个 不 同 的 振动 态 , K 
此 之 间 通 过 相互 作用 耦合 在 一 起 543 。 


dda J'=115 


1 23456 


OODR 
OODR 


J'=11,5 


S $ 

= = 

RI h 家 
激光 1 激光 ] T=10,5 
v( 激 光 2) v( 激 光 2) 


5.21 NO 在 和 = 488nm 附近 的 线性 激发 谱 (下 方 的 谱 线 ), 将 泵 浦 激光 分 别 保持 在 跃迁 
1 或 4 的 位 置 上 , 得 到 光学 -光学 双 共振 信号 5 所 


许多 实验 室 都 已 经 使 用 了 这 种 V 型 的 光学 -光学 双 共 振 方法 。 更 多 的 例子 参考 
文献 [5.44~5.48]. 


5.4.2 ”阶梯 式 激发 和 里 德 伯 态 的 光谱 


利用 激光 Ly 光学 泵 浦 选择 性 地 占据 激发 态 |2) 的 时 候 ， 再 利用 另 一 束 可 调谐 
激光 Lo, 就 能 够 占据 更 高 的 能 级 |m) (图 5.15(b))。 可 以 将 这 种 两 步 式 的 激发 看 作 
是 两 个 不 同 光子 hur 和 hw. 的 双 光 子 激发 的 一 种 特殊 共振 形式 (第 2.5 节 )。 因 为 
上 能 级 m) 必须 和 初始 能 级 |1) 具有 相同 的 字 称 , 它们 之 间 的 单 光子 跃迁 过 程 是 禁 
RA. 因此 , 用 光子 能 量 为 2w = (wi + we) 的 倍 频 激光 进行 一 步 式 激发 , 在 相同 
的 能 量 范围 内 , 它 激发 的 能 级 与 两 步 式 激发 的 能 级 具有 相反 的 宇 称 。 

利用 两 束 可 见 光 激光 , 能够 到 达 激 发 能 量 高 达 6eV 的 能 级 m) 上。 将 两 束 激 
光 进 行 光学 频率 倍 频 , 还 可 以 占据 能 量 高 达 12eV 的 能 级 。 这样 就 可 以 详细 地 研究 
绝 大 多 数 原子 和 分 子 的 里 德 伯 能 级 。M 的 里 德 伯 能 级 上 的 占据 可 以 用 该 能 级 的 荧 
光 进 行 检测 , 也 可 以 利用 各 种 电离 过 程 产生 的 离子 M+ 或 电子 e, 如 里 德 伯 能 原 
子 的 光电 离 过 程 、 场 致电 离 过 程 或 自 电离 过 程 。 

里 德 伯 态 有 一 些 非常 特殊 的 性 质 (R 5.1)。 利 用 它们 的 光谱 , 可 以 研究 量子 光 
学 (第 9.5 节 )、 非 线性 动力 学 和 量子 系统 的 混沌 行为 ( 见 下 文 ) 中 的 一 些 基本 问题 。 
因此 , 对 原子 和 分 子 里 德 伯 态 的 详细 研究 吸引 了 越 来 越 多 的 关注 [5.49~5.62] 。 

里 德 伯 公 式 

T, = IP ~~, = 1p- ©, (5.11) 
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表 5.1 里 德 伯 原子 的 典型 性 质 


性 质 对 n 的 依赖 关系 Hmn 二 2) 数值 例子 Hmn 二 50) Na(10d) 
束缚 能 —R-n-? 4eV 5.4meV 0.14eV 
R R 1 5 
Ein+2) 一 En D 一 (n+1)2 x na zg V 0.2meV = 2cm 1 zx 1.5meV 
平均 半径 agn? 4ao ~ 0.2nm 132 nm 7nm 
几何 截面 mainm4 z% 1.2 x 10716 5 x 10710 = 1071? [cm?] 
自发 寿命 x n? 5 x 107°? 15x i0-* æ 10-6[s] 
临界 场 Ec = Teo 尺 2e 一 3m 一 4 5 x 109 5 x 10% 3 x 106[Vy/m] 
轨道 周期 Tn «x n? 10715 2 x 1070 2 x 10~13|s] 
极 化 度 ax n” 10-9 104 20[s-1V-2m3?] 


给 出 了 主 量子 数 为 n 的 里 德 伯 能 级 的 嫉 , 值 ， 其 中 IP 是 电离 势 ，R 是 里 德 伯 常 
数 ，5(n,1) 是 量子 亏损 ， 它 依赖 于 n 和 里 德 伯 电子 的 角 动 量 !/。 量 子 亏损 描述 的 
是 (原子 核 的 ) 真实 势 (包括 来 自 于 原子 实 电子 的 屏蔽 作用 ) 与 纯粹 库仑 势 V = 
Zere? /(4neor) 之 间 的 差别 。 利 用 有 效 量子 数 n* = n 一 65, R (5.11) 就 可 以 形式 化 
地 写成 库仑 势 中 的 里 德 伯 能 级 。 

原子 里 德 伯 态 的 研究 开始 于 碱 金 属 原子 , 因为 它们 能 够 方便 地 制备 到 气体 盒 中 
或 制备 成 原子 束 。 它 们 的 电离 能 相对 比较 低 , 因此 , 可 以 用 可 见 光 区 的 两 束 染料 激 
光 的 阶梯 式 激发 来 制备 它们 的 里 德 伯 原子 态 。 第 一 步 通 常 利用 共振 跃迁 nS — nP 
到 达 第 一 激发 态 ， 它 的 跃迁 几率 很 大 ， 光 强 为 IL) < 0.1W/em? 的 激光 就 可 以 
让 它 饱和 ! 第 二 步 需要 更 大 的 激光 光 强 (L2) = 1 ~ 100W/cm?( 因 为 跃迁 几率 以 
n? 的 形式 衰减 上 5)， 可 以 用 连续 染料 激光 实现 。 图 5.22 给 出 了 能 级 图 以 及 测 
量 得 到 的 Na 原子 的 里 德 伯 序列 ， 通过 3p? Py). 态 激发 的 跃迁 3p?Pyjs。 一 nS 和 
3p?2P32 > nD. 


ALn 2g 
ae Na sp —e{ 
6S. 6P 一 n*D 
5P 5D ap 30 35 40,50 70,90 
3 i aD | ", 30 35 40 50 
e nS ————_1_ 1 a 
4S 3D 
3P 
3S Ey 411 410 409 
波长 /nm 
(a) (b) 


图 5.22 (a) 能 级 结构 示意 图 : 碱 金属 原子 里 德 伯 能 级 的 两 步 式 激发 ; (b) 利用 里 德 伯 态 的 场 
致电 离 测 量 得 到 的 里 德 伯 序 列 Na 3 *P 3/2 —> n? S, n2 DLS.53] 
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例 5.10 
根据 式 (5.11) 可 以 计算 出 Na*(n = 40) 的 能 量 ， 它 仅 比 电离 极限 低 0.005eV， 


图 5.24 RA, E = 100V/cm 的 外 电场 就 足以 使 之 电离 。 
外 电场 ESV / mn) 将 里 德 伯 态 的 电离 阔 值 减 小 到 离子 的 ^ 表 观 电 势 ”4P( 图 5.23): 


AP = IP ~ Ve3E/xeo (5.12) 


根据 库仑 势 和 沿 x 方向 电场 的 外 电势 Vion = Ex 又 加 后 的 最 大 值 ， 就 可 以 得 到 
AP. 


C z 
,一 没有 外 电场 时 的 库仑 势 
~ Epot 三 一 五:z 


-E 
图 5.23 外场 中 的 库仑 势 
1.0 
1000 
中 = 
T 0.5 = 
~ 
AR E, ry 
| 100 
0 
380 400 420 440 460 480 500 520 540 20 30 40 
电场 /V/m n 
(a) (b) 


图 5.24 原子 里 德 伯 能 级 的 场 致 电离 
(a) Na(312S) 能 级 的 电离 率 , (b) Na(n* S) 里 德 伯 能 级 的 阐 值 电场 E. 


随 有 效 主 量子 数 n* 的 变化 关系 [5.53] 


例 5.11 

E = 1000V/cm， 有 效 电离 势 的 减 小 量 AIP = IP — AP A AIP = 20meV= 
194cm~*, n* > 24 的 里 德 伯 能 级 都 已 经 被 场 致 电离 了 。 

利用 场 致电 离 几 率 对 主 量子 数 n 的 强 依赖 关系 , 可 以 检测 位 于 特定 里 德 伯 态 
n 上 的 原子 。 原 子 束 中 的 里 德 伯 原 子 先 经 过 一 -个 电场 为 E 的 区 域 , 再 穿 过 一 个 电 
H Er > Ei NER, 所 有 n> ni 的 里 德 伯 原子 都 在 第 一 区 内 被 电离 了 , 而 n -1 
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能 级 上 的 原子 , 在 通过 第 一 区 的 时 候 并 不 受 影响 , 恰当 地 选择 EL, A ARENE 
第 二 区 内 电离 (图 5.25)。 


激发 


+V; +V, 


a ee 
离子 探测 器 
图 5.25 ”选择 性 地 探测 特定 里 德 伯 态 上 的 原子 


利用 屏蔽 网 或 屏蔽 线 , 可 以 用 热 离子 加 热管 (第 1.4.5 节 ) 研究 “无 电场 ”条 件 
下 因 碰 撞 过 程 引起 的 里 德 伯 能 级 的 退 激 发 551。 因为 激发 过 程 发 生 在 没有 电场 的 
区 域 , 所 以 , 能 够 在 非常 大 的 量子 数 下 分 别 研究 碰撞 展 宽 和 能 量 位 移 的 影响 (第 1 
卷 第 3.3 节 )[5.56~558| 。 此 外 ， 可 以 利用 热管 研究 原子 实 中 电子 的 超 精 细 能 量 对 Sr 
原子 里 德 伯 项 的 影响 ,量子 数 可 以 高 达 n = 3005-54, 

在 原子 束 中 没有 碰撞 过 程 的 条 件 下 , 选择 性 地 激发 里 德 伯 原子 ， 经 过 一 段 时 间 
之 后 , 相 邻 里 德 伯 能 级 上 的 粒子 数 增 大 了 ,该 时 间 小 于 自发 寿命 。 这 一 奇怪 结果 的 
原因 如 下 : 里 德 伯 原 子 的 偶 极 矩 很 大 , 仪器 内 壁 发 出 的 热 辐射 就 足以 引起 光学 泵 浦 
能 级 |n,l) 和 相 邻 里 德 伯 能 级 |n + An,l +1) 之 间 的 跃迁 [5.60] 。 

里 德 伯 原子 和 热 辐 射 场 之 间 的 相互 作用 引起 了 里 德 伯 能 级 的 微小 变化 ( 兰 姆 
位 移 ), MT PURP RU, 只 有 Av/v x 2 x 10-12。 最 近 , 已 经 用 非常 稳定 的 激光 测 
量 了 它 561。 为 了 消除 热 辐射 场 的 影响 , 必须 用 温度 只 有 几 个 开尔文 的 腔 壁 将 激光 
与 原子 束 的 相互 作用 区 包围 起 来 。 

为 一 方面 , 利用 里 德 伯 原子 的 大 电 偶 极 矩 , 可 以 灵敏 地 探测 微波 和 亚 毫 米 波 辐 
射 上 5 所。 为 了 探测 频率 为 w 的 辐射 利用 激光 在 外 电场 中 选择 性 地 分 步 激 发 里 德 
伯 能 级 In)。 恰当 地 调节 电场 强度 ,使 得 里 德 伯 能 级 |n) 的 能 量 ,刚好 低 于 场 致 
电离 的 临界 值 Eo 而 En + hw 恰好 位 于 电离 阔 值 之 上 。 每 吸收 一 个 微波 光子 hw, 
就 可 以 产生 一 个 离子 , 其 探测 效率 可 以 达到 100%( 图 5.26)。 

里 德 伯 能 级 的 另 一 个 有 趣 性 质 是 : 原子 实 电场 使 得 能 级 In) 上 的 里 德 伯 原 子 的 
库仑 能 以 1/n* ? 的 形式 减 小 。 当 主 量子 数 n* 足够 大 的 时 候 ， 外 磁场 B 中 的 塞 曼 
能 可 能 会 大 于 库仑 能 。 

洛 伦 效力 F = q(v x B) 使 得 电子 绕 着 磁场 方向 B 进 动 , 即使 电子 的 总 能 量 
高 于 无 外 场 时 的 电离 极限 ， 该 电子 也 不 可 能 逃脱 (除了 B 方向 之 外 )。 这 就 使 得 这 
种 自 电 离 态 具有 相对 较 长 的 寿命 。 电 子 在 这 些 量子 态 上 的 经 典 对 应 轨道 非常 复杂 ， 


- 202 - 第 5 章 ”光学 泵 浦和 双 共 振 技术 


LL, 电离 极限 


微波 
场 电离 T y 
| 板 状 电极 微波 8 | 、 
V(t) 
>, - L, 


5.26 ”利用 里 德 伯 能 级 的 微波 光子 电离 过 程 , 可 以 灵敏 地 探测 微波 辐射 


甚至 有 可 能 是 混沌 的 。 目前 , 几 个 实验 室 的 研究 工作 正在 试图 确定 经 典 模型 中 的 混 
沌 行为 与 量子 态 结构 之 间 的 相互 联系 [5.63 。 是 否 真 的 存在 “量子 混沌 ”， 这 仍然 是 
一 个 有 争议 的 问题 [5.65~5.68] o 

例 5.12 

在 氢 原 子 的 里 德 伯 原 子 (n= 100) F, 电子 和 质子 之 间 的 库仑 束缚 能 为 Frou = 
Ry/n? = 1.3 x 10-%eV. Æ B=1T 的 外 磁场 中 , 平均 轨道 角 动量 为 50h 的 电子 的 
BREA Emag = hug = 2.8 x 10-3eV, RP, ug = 5.6 x 10-5eV/T 是 玻 尔 磁 子 。 

迄今 为 止 ， 已 经 对 位 于 交叉 电场 和 磁场 中 的 碱 金属 里 德 伯 原 子 [5.64 和 和 氨 原 子 
AERA OS! 进行 了 详细 的 实验 研究 , 利用 了 直接 的 双 光 子 跃迁 过 程 或 者 借助 
于 22p 态 的 阶梯 式 激 发 。 因 为 氨 原 子 的 电离 能 为 13.6eV, 光子 能 量 需要 大 于 6.7eV 
(BH A < 190nm),， 对 气体 或 金属 蒸气 中 的 紫外 激光 进行 倍 频 ,， 就 可 以 产生 这 样 的 光 
fF (5.70,5.71] s ` 

在 迄今 为 止 的 例子 中 , 激发 的 仅仅 是 单独 一 个 里 德 伯 电子 。 特殊 的 激发 技术 可 
以 同时 将 两 个 电子 激发 到 大 量子 数 的 里 德 伯 态 上 [5.73 。 这 种 双 激 发 系统 的 总 能 量 
远大 于 电离 能 。 两 个 电子 之 间 的 相互 关联 可 以 产生 能 量 交 换 、 从 而 导致 自 电 离 (图 
5.27)。 利 用 两 个 光子 的 跃迁 过 程 来 实现 双 激 发 里 德 伯 态 的 占据 , 首先 利用 可 见 激光 
的 双 光 子 跃迁 激发 一 个 电子 的 里 德 伯 态 ， 接 着 用 紫外 光子 的 双 光 子 跃迁 将 另 一 个 
电子 由 原子 实 中 激发 到 另 一 个 里 德 伯 态 上 5.73,5.74 。 这 种 双 激 发 的 里 德 伯 原 子 被 称 
为 平面 原子 5.75] ， 对 于 特定 里 德 伯 轨道 (ni, li, S1) 和 (nz, le, S2) 上 的 两 个 电子 , 测 
量 对 应 的 自 电离 时 间 , 就 能 够 研究 它们 之 间 的 关联 作用 。 

分 子 的 里 德 伯 序列 要 比 原子 的 复杂 得 多 。 原因 在 于 , 分 子 中 存在 的 分 子 态 要 多 
得 多 , 每 一 个 分 子 态 还 包含 许多 振动 转动 能 级 。 通常 , 不 同 电子 里 德 伯 态 的 振动 能 
级 通过 几 种 相互 作用 (振动 、 自 旋 -轨道 或 Colioris 相互 作用 等 ) 耦合 在 一 起 。 这 些 
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A | 飞行 时 
i 间 谱 仪 
^ Ba SSS 6。 b=: 激光 1+2 
Ne 原子 炉 
62 S% Ba 6s? 
(a) (b) 


图 5.27 双 激 发 的 平面 原子 
(a) 能 级 示意 图 : Ba 原子 中 的 两 个 电子 被 两 步 激发 ， 随 后 自 电离 为 Batt; (b) 实验 装置 [5.70| 


相互 作用 改变 了 它们 的 能 量 , 这 些 被 扰动 的 里 德 伯 序 列 具有 非 规 则 性 的 结构 . 很 不 
容易 分 析 世 76 。 


此 时 ， 阶 梯 式 激发 特别 有 效 ， 因 为 只 有 那些 与 已 知 的 、 泵 浦 引 起 了 粒子 占据 
的 电 偶 极 矩 跃迁 的 中 间 态 有 关 的 里 德 伯 能 级 才能 够 被 激发 。 用 一 个 相对 简单 的 例 
T 一 一 锂 的 双 原 子 分 子 Liz 来 说 明 这 一 点 上 577,5.783] 。 当 泵 浦 激光 选择 性 地 激 
发 BTL, 态 中 的 (vw, Ji) 的 时 候 , 在 1 = 0 的 里 德 伯 态 nsl2 M1 =2 Tt A\ =2,1,0 
的 里 德 伯 态 nd 人 A、na!I 或 nd!5 H, 所 有 能 级 (v* ,J* = JL +1 MR J* = Th) 都 可 
以 通过 探测 激光 跃迁 到 达 ，AJ = +1 (R- HR), AJ =0 (Q 谱 线 ) 或 AJ = -1(P 
谱 线 )。 图 5.28 给 出 了 从 B, 态 的 宇 称 为 -1 和 +1 的 两 个 4 分 量 到 不 同 里 德 伯 
态 上 的 所 有 可 能 的 跃迁 过 程 。 


P,Q,R, BRE 
Pa 2 A 
(—1)""5s41 Q: Ty 1A; 
ra Nea Ey T; 1A; 

Ty 

P: I; 14; 
(-1)""2=-1-——— Q:_ 1X) My '4; 
R: TT, (A, 


5.28 在 原子 核 相同 的 碱 金属 双 原 子 分 子 中 , HPA BL, 的 单 光子 电离 过 程 ， 
可 以 获得 分 子 里 德 伯 态 
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探测 激光 诱导 的 荧光 ,可 以 检测 低 于 电离 势 IP 的 里 德 伯 能 级 的 激发 。 然 而 ， 
还 有 许多 高 于 IP 的 里 德 伯 能 级 中 的 振动 或 转动 能 级 被 激发 了 (图 5.29)。 如 果 里 
德 伯 电子 从 分 子 实 的 振动 或 转动 中 获取 了 足够 的 能 量 , 它 就 能 够 离开 分 子 实 。 这 种 
自 电 离 过 程 要 求 原 子 核 的 动能 与 里 德 伯 电 子 的 能 量 之 间 存 在 耦合 , 也 就 是 说 , 绝热 
的 玻 恩 - 奥 本 海 默 近似 失效 了 5 761。 这 种 耦合 通常 很 弱 ,， 因 此， 这 种 自 电 离 过 程 要 
比 电子 - 电 子 关联 作用 引起 的 双 激 发 原子 中 的 自 电离 过 程 慢 得 多 。 这 种 自 电 离 态 的 
“寿命 ”很 长 , 它 对 应 的 跃迁 谱 线 非 常 罕 。 因 为 自发 寿命 以 正比 于 n3 的 形式 增加 ， 
自 电 离 过 程 仍 然 有 可 能 比 这 些 能 级 的 辐射 跃迁 要 快 一 些 。 因 此 , 利用 自 电离 产生 的 
离子 ,可 以 灵敏 地 探测 那些 跃迁 到 高 于 分 子 电离 极限 的 里 德 伯 能 级 上 的 跃迁 过 程 。 
令 第 一 束 激光 的 Ai 保持 不 变 , 改变 第 二 束 激光 AL), 就 可 以 观察 到 产生 的 离子 
数目 Nion(A2) 有 着 尖锐 的 共振 峰 , 它们 位 于 直接 光电 离 的 连续 背景 之 上 (图 5.30)。 


(Li* + Li) 29° 18'S 
np *P 


n—1)p?P 


eR al 


vt+=0,J*=0 
绝热 电离 势 


A, = 490.315nm 
'Y4(v"=0,J"= 7) 'n(v'=0,J'=7) 
能 级 


: ee peat ines 
475.100 475.000 474.900 474.800 474.700 
Ay /nm 
图 5.30 在 双 原 子 分 子 Lio H, ABR BO, 态 上 的 Ik) = (v’ = 2, J’ =7) 
能 级 , 测量 产生 的 离子 数 Nion( 和 2)， 可 以 探测 直接 电离 过 程 以 及 恰好 位 于 电离 阀 值 
之 上 的 自 电离 共振 过 程 
(a) 关闭 激光 Li: (b) 打开 激光 Lı 
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分 析 这 些 光 谱 需 要 利用 量子 亏损 理论 区 79~581 。 

用 于 研究 分 子 里 德 伯 态 的 实验 装置 如 图 5.31 所 示 。 用 同一 台 准 分 子 激光 器 泵 
浦 两 台 脉 冲 窄带 激光 器 , 后 者 的 输出 光束 有 登 加 在 一 起 垂直 地 穿 过 分 子 束 。 用 光电 倍 
增 管 检测 中 间 能 级 (v, J’) 或 里 德 们 能 级 (v*, J*) 发 出 的 荧光 。 自 电离 过 程 (或 者 
能 量 略 低 于 IP 的 能 级 的 场 致 电离 过 程 ) 产生 的 离子 被 电场 捕获 、 加 速 撞击 到 离子 
光电 倍增 管 或 多 通道 板 上 , 这 样 就 可 以 探测 单个 离子 。 为 了 避免 激发 过 程 中 的 电学 
MEMB, 只 有 在 激光 脉冲 的 快要 结束 的 时 候 , 才 打开 捕获 电场 。 关 于 实验 细节 
以 及 分 子 里 德 伯 光 谱 的 结构 和 分 析 , 请 参考 文献 [5.78]~[5.82]。 


de 
EE Te eo 
D Y, 


图 5.31 实验 装置 示意 图 
在 分 子 束 中 , 利用 两 步 式 激发 过 程 测量 分 子 里 德 伯 能 级 [5.78] 


研究 分 子 的 离子 态 和 分 子 的 电离 势 的 一 种 重要 技术 是 零 动 能 电子 光谱 学 ,用 
激光 在 电离 极限 处 激发 离子 态 , 从 而 产生 动能 非常 小 的 光电 子 , 然后 再 进行 选择 性 
的 探测 5“ 。 在 感 兴趣 的 光谱 范围 内 调节 激光 频率 ,， 零 动能 电子 的 出 现 就 标志 着 新 
量子 态 的 激发 阅 值 。 因 为 光 生 电子 的 动能 非常 小 , 很 小 的 电场 就 可 以 将 它们 高 效 地 
汇集 到 探测 器 上 。 将 这 种 零 动能 电子 光谱 学 与 激光 激发 和 分 子 束 技术 结合 起 来 , 就 
是 分 子 里 德 伯 态 光谱 学 ， 它 是 一 个 正在 飞速 发 展 的 新 领域 [5.83~5.871。 

如 前 文 所 述 ， 通 过 微波 跃迁 可 以 从 光学 泵 浦 的 原子 或 分 子 里 德 伯 能 级 跃迁 到 
相 邻 的 能 级 上 去 。 这 种 “三 重 共振 ”( 两 步 式 激光 激发 再 加 上 微波 跃迁 ) 是 一 种 非常 
精确 的 实验 方法 , 可 以 测量 量子 亏损 、 精 细 结 构 劈 裂 以 及 里 德 伯 态 的 塞 曼 劈 裂 和 斯 
ES Ta BE BY [5.88] 。 
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量子 数 非常 大 的 里 德 伯 能 级 的 斯 塔 克 劈 裂 和 场 致 电离 可 以 用 来 灵敏 地 探测 微 
弱电 场 。 这 些 例子 证 明 ， 从 里 德 伯 态 光 谱 中 能 够 得 到 各 种 不 同 的 信息 。 在 第 9.5 节 
以 及 关于 里 德 伯 态 激 光 光 谱 学 的 文献 中 6689~5.93 ， 可 以 找到 更 多 的 例子 。 

5.4.3 ” 受 激发 射 泵 浦 

在 A 型 的 光学 -光学 双 共 振 模式 中 (图 5.32), 探测 激光 引起 了 由 泵 浦 跃迁 的 上 

BER k = |2) 到 较 低能 级 f = |m) 上 的 跃迁 。 这 一 过 程 称 为 受 激发 射 泵 浦 , 可 以 将 
它 看 作 是 一 种 共振 引起 的 拉 曼 跃迁 。 当 单 色 的 


TROY 泵 浦 激光 和 探测 激光 的 频率 分 别 为 w 和 we 的 
时 候 , 运动 速度 为 v 的 分 子 的 共振 条 件 为 


Im) Wwi—ky-v—(wo—ke-v)=(En — E1)/ħt Imi 
(5.13) 
HP, wi Ak; 是 激光 i HARARE, Tmi = 
N +m 是 拉 曼 跃迁 的 初 态 和 终 态 的 均匀 宽度 
之 和 。 
注意 ， 当 Li 达到 一 个 虚 能 级 的 时 候 ， 激光 频率 wo. 并 不 需要 正好 等 于 ws = 
(Bz — Ey)/he 4 wi = w2 的 时 候 , 就 是 共振 增强 的 拉 曼 跃迁 。 
无 论 是 哪 种 情况 , 如果 探 测 激光 的 频率 为 


图 5.32” 受 激发 射 光谱 学 


Wo = w1 + (ko — ki):v— (Em — E1)/È + Imi (5.14) 


那么 , 它 就 处 于 共振 。 

当 两 个 激光 束 是 共 线 构 型 的 时 候 ，k1 || ko» 如果 |ki| 一 |ko| < |ki|, 那么 多 普 
勒 频 移 就 非常 小 , 光学 -光学 双 共 振 信 号 Sw) 的 宽度 就 仅 取 决 于 初 态 和 终 态 能 级 
的 宽度 之 和 ， 上 能 级 |2) 并 不 会 影响 信号 的 宽度 。 如 果 两 个 能 级 |1) 和 m) BOF 
的 电子 基态 上 的 振动 转动 能 级 , 它们 的 自发 寿命 非常 长 (对 于 原子 核 相 同 的 双 原 子 
分 子 来 说 , 它 的 寿命 是 无 限 长 ), 能 级 宽度 仅仅 取决 于 分 子 穿越 激光 束 的 渡 越 时 间 。 
在 这 种 情况 下 ， 光 学 -光学 双 共 振 信 号 的 线 宽 可 以 小 于 光学 跃迁 |1) 一 |2) 的 线 宽 
(第 9.4 节 )。 | 

类 似 于 第 2.2 节 中 关于 饱和 激光 光谱 学 的 讨论 , 可 以 从 探测 光 的 吸收 系数 


a(w) = Pi a(vz,w)AN(v,)dv,z (5.15) 


出 发 ， 进 行 更 为 彻底 的 考虑 ,其 中 ,AN = (Nm 一 No)。 由 于 激光 Li 的 光学 泵 浦 ， 
共同 的 上 能 级 |2) 中 的 粒子 数 密度 No(v.) 由 热平衡 值 N9(v,) BH 
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[Ni (vz) — Na(vz)}y2S0 


(w — 0u m kiv)? + (P'y2/2)2(1 + S) (5.16) 


N2(vz) = N3 (vz) + 5 
其 中 , S 是 泵 浦 跃迁 的 饱和 参数 ， 见 式 (2.7)。 将 式 (5.16) RAR (5.15) 并 对 所 有 
的 速度 分 量 vuz 进行 积分 ， 可 以 得 到 区 9 


(w) = ao( vol Pao, oe) (5.17) 
Sa ed 2 N2 — No kivit S [M + (k2/k1) h]? + (AT)? i 


其 中 ， Nı = Wy — wz» 22 = Wam: AT = Iom + (k2/kı)l i2 v1 + So 
上 式 表 明 , 多 普 勒 谱 线 ao(w) 在 频率 


w2 = (k2/k1)(wW1 — w12) + Wom 


处 有 一 个 凸 坑 。 WRA (5.17) 中 括号 内 的 第 二 项 变 得 大 于 1, BA, alw) 就 变 为 负 
值 , 也 就 是 说 , 探测 光 被 放大 了 , 而 不 是 被 减弱 了 ( 拉 曼 增益 , 第 1 卷 第 5.7 节 )。 

对 泵 浦 激 光 进 行 斩 波 , 用 锁 相 放 大 器 测量 探测 激光 的 拉 曼 信号 , 可 以 得 到 很 罕 
的 光学 -光学 双 共 振 信 号 , 其 线 宽 为 


AT = Ym + [(ko/ki)y + (1 F ko/ki)y2]V1 + S (5.18) 


其 中 , A (5.18) 中 括号 里 面 的 负 号 表示 两 束 激光 是 共 线 同 向 传播 的 ， 正 号 表示 两 
束 激 光 是 共 线 反 向 传播 的 。 对 于 共 线 构 型 来 说 , 共同 的 上 能 级 的 线 宽 y 只 有 (1 - 
k2/k1) 的 部 分 发 生 作 用 , 当 kz/k1 ~ 1 的 时 候 , 它 就 变 得 非常 小 [5.95]。 

这 种 A 型 的 光学 -光学 双 共 振 方 法 可 以 用 来 探测 靠近 电子 基态 的 电离 极限 的 
高 振动 -转动 能 级 。 例 如 ， 图 5.33 给 出 了 Cs 分 子 的 能 级 示意 图 ， 其 中 Dy, 态 
上 的 高 振动 能 级 (v' = 50, J’ = 48) 在 振动 分 子 的 内 折返 点 处 被 光学 泵 浦 ,探测 激 
光 引 起 的 向 下 跃迁 具有 很 大 的 弗兰克 - 康 登 因 子 ， 从 外 折返 点 跃迁 到 能 级 (v3, Js) 
E, 后 者 非常 靠近 基态 X15+ 的 离 解 能 量 。 这 些 能 级 表现 出 三 重 态 能 级 的 超 精细 混 
合 引 起 的 微 扰 ， 这 种 微 扰 来 自 于 电子 自 旋 引起 的 原子 核 自 旋 与 原子 核 自 旋 之 间 的 
闻 接 相互 作用 。 这 种 光学 -光学 双 共 振 技术 可 以 给 出 原子 核 间距 很 大 时 的 原子 相互 
作用 的 详细 信息 , 在 实现 了 碱 金属 原子 的 玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝 聚 之 后 , 这 种 相互 作用 
引起 了 越 来 越 多 的 兴趣 ,因为 它 引起 了 自 旋 翻 转 ， 从 而 减少 了 凝聚 体 中 的 原子 (第 
9.1.9 节 )。 

在 共 线 同 向 传播 时 ， 光 学 -光学 双 共振 信号 的 线 宽 远 小 于 接近 于 离 解 的 上 能 级 
的 能 级 宽度 。 

利用 光学 -光学 双 共 振 偏 振 光 谱 学 或 离子 上 四 坑 光 谱 学 (第 5.5.1 节 ) 来 测量 探测 
光 的 透射 率 变 化 , 就 可 以 检测 向 下 的 跃迁 过 程 。 
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Pso--6(49) 

A- 型 双 共振 
D 
了 Va N FWHM 35MHz 
= FWHM 230MHz 
t 
Ena 

共 线 反 向 共 线 同 向 中 
HUM, = 


(b) 


图 5.33 ”以 Cso 为 例 说 明 A 型 光学 -光学 双 共 振 光 谱 学 
(a) 能 级 结构 示意 图 ; (b) 当 泵 浦 光 和 探测 光 同 线 同 向 传播 和 同 线 反 向 传播 时 ,对 同一 个 跃迁 过 程 测量 得 到 
的 光学 -光学 双 共 振 信号 。 在 此 例 中 ，( 接 近 于 离 解 的 ) 上 能 级 的 均匀 线 宽 为 y2 ~ 100MHz[5.101] 


通常 , 如 果 |m) 能 级 之 间 的 间距 大 于 多 普 勒 宽度 , 就 不 需要 单 模 激 光 得 到 的 共 
振 拉 曼 跃迁 的 超 高 光谱 分 辨 本 领 , 这 时 可 以 利用 脉冲 激光 进行 受 激 发 射 泵 浦 [55.96| 。 
迄今 为 止 ， 关 于 多 原子 分 子 的 电子 基态 上 的 高 振动 能 级 的 许多 实验 都 是 用 脉冲 激 
光 进 行 受 激发 射 泵 浦 。 在 文献 [5.97]~[5.100] F, 可 以 找到 许多 相应 的 工作 。 

受 激发 射 泵 浦 技术 可 以 选择 性 地 占据 分 子 的 高 振动 能 级 ， 该 分 子 将 会 与 其 他 
原子 或 分 子 碰撞 。 测 量 引 起 化 学 反应 的 碰撞 过 程 的 截面 随 着 激发 能 量 的 变化 关系 ， 
可 以 得 到 关于 化 学 反应 机 制 和 分 子 间 势 场 的 非常 有 用 的 信息 (第 8 章 )。 因 此 , 受 
激发 射 泵 浦 是 一 种 非常 有 用 的 技术 ,可 以 将 粒子 选择 性 地 传递 到 高 振动 能 级 之 上 ， 
利用 基态 的 直接 吸收 过 程 不 可 能 做 到 这 一 点 。 

SALE, 我 们 仅仅 考虑 了 受 激 泵 浦 跃迁 引起 的 粒子 数 变化 ANi。 然 而 , 还 存 
在 着 相干 效应 ， 利 用 相干 激发 的 快速 绝热 传递 ( 即 受 激 拉 曼 绝热 传递 STIRAP, A 
第 7.3 节 ) 方法 , 可 以 实现 另 一 种 更 为 有 效 的 测量 模式 ， 如 第 七 章 所 述 。 


5.5” 双 共振 光谱 学 的 特殊 探测 模式 


因为 双 共 振 光 谱 学 在 分 子 光谱 的 分 析 方 面具 有 很 大 的 优势 ， 已 经 发 展 了 许多 
不 同 的 探测 模式 。 本 节 将 给 出 四 个 例子 。 
5.5.1 ”光学 一 光学 双 共 振 偏振 光谱 学 

类 似 于 利用 单个 可 调谐 激光 器 的 偏振 光谱 学 (第 2.4 节 ), 在 光学 -光学 双 共 振 
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偏振 光谱 学 中 , 样品 室 位 于 两 片 正 交 的 偏振 片 之 间 , 测量 透射 的 探测 光 强 度 IT(X2) 
随 着 探测 光波 长 2 的 变化 关系 。 

用 一 束 分 立 的 激光 对 分 子 进行 光学 泵 浦 , 在 V 型 的 光学 -光学 双 共 振 测量 中 ， 
泵 浦 光束 与 探测 光束 反 向 共 线 地 穿 过 样品 盒 , 在 A 型 测量 中 ， 两 束 激光 同 向 共 线 
传播 (图 5.34)。 为 了 让 和 泵 浦 跃 迁 保持 在 预先 选 定 的 跃迁 上 , 必须 先 测量 泵 浦 激 光 的 
无 多 普 勒 效应 的 偏振 光谱 。 因 此 , 将 泵 浦 激光 分 成 一 束 泵 浦 光 和 一 束 探测 光 , 在 激 
HE Le 关闭 的 时 候 测量 光谱 。 利 用 选 定 的 跃迁 过 程 来 稳定 泵 浦 激光 , 同时 让 第 二 束 
( 弱 ) 探测 激光 Lo 穿 过 样品 盒 。 


通 往 波 长 计 通 往 波长 计 


图 5.34 A 型 光学 -光学 双 共 振 测量 的 实验 装置 示意 图 


有 几 种 实验 穿 门 可 以 分 开 两 束 探测 光 Ll 和 Lo: 在 A 型 光学 -光学 双 共 振 测 量 
中 ,两 束 探测 光 沿 着 相反 方向 传播 ， 因此 可 以 用 两 个 不 同 的 探测 器 检测 。 在 V 型 
光学 -光学 双 共 振 测量 中 ， 泵 浦 光 束 L 和 探测 光束 L 反 向 共 线 传播 ， 也 就 是 说 ， 
两 束 探测 光束 是 同 向 共 线 的 。 如 果 它 们 的 波长 差别 足够 大 , 在 偏振 片 后 面 放置 一 个 
棱镜 ,就 可 以 分 离 它们 。 这 种 方法 足以 分 离 两 束 探测 光束 , 但 缺点 是 : 棱镜 的 折射 
角 随 着 波长 而 改变 , 当 探 测 波长 需要 在 较 大 的 光谱 范围 内 变化 的 时 候 , 就 必须 重新 
调整 探测 器 的 位 置 。 如 果 两 束 探 测 光 束 的 波长 和 ， 和 Xo 的 差别 足够 大 ,就 可 以 用 
两 色 镜 分 离 它 们 (图 5.34)。 

合 频 方法 的 光学 配置 更 简单 一 些 , 但 是 需要 更 多 的 电子 线路 。 用 同一 个 斩 波 器 
以 不 同 的 频率 来 斩 波 泵 浦 光束 L 和 探测 光束 Lo (图 5.20)。 用 同一 个 探测 器 检测 两 
个 探测 光束 。 输 出 信号 同时 输入 到 两 个 锁 相 探测 器 中 , 其 频率 分 别 为 fi 和 fat fa 
当 调 节 A, 的 时 候 , 频率 为 fi 的 锁 相 探测 器 记录 的 是 L 的 偏振 光谱 , 保持 波长 A 
不 变 的 同时 调节 波长 Ao, 频率 为 ( 户 + fo) 的 锁 相 探测 器 记录 的 是 激光 L, 和 Lo 共 
同 引起 的 光学 -光学 双 共 振 光 谱 。 

例如 , 图 5.35 给 出 了 Cs: 分子 的 V 型 和 A 型 光学 -光学 双 共 振 信 号 的 一 部 分 
偏振 光谱 ，Cs, 分 子 的 跃迁 过 程 分 别 具 有 一 个 共同 的 上 能 级 或 下 能 级 [5.101,5.102] 。 

在 指认 较 大 分 子 的 复杂 光谱 方面 , 光学 -光学 双 共 振 光 谱 特别 有 用 。 许多 的 有 
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P(70) P(74) 


v"=10 


(a) 
5.35 Cs: 分 子 的 一 部 分 偏振 光谱 以 及 光学 -光学 双 共 振 信号 
x 标 出 的 谱 线 是 碰撞 过 程 引 起 的 信号 


机 分 子 在 可 见 光 区 内 没有 吸收 带 , PMR FABRA, 它们 只 在 紫外 区 间 才 开 
始 吸收 ， 因 此 ， 必 须 对 光学 -光学 双 共 振 测 量 使 用 的 两 束 可 见 激光 进行 倍 频 。 为 了 
达到 非 线性 光谱 学 测量 所 需要 的 高 光 强 ， 需 要 在 外 腔 中 进行 倍 频 。 在 紫外 波段 用 
于 光学 -光学 双 共 振 偏 振 光 谱 学 测量 的 全 部 实验 装置 如 图 5.36 所 示 [5103], 光学 - 光 
学 双 共 振 的 优点 如 图 5.37 所 示 。 下 方 的 曲线 给 出 的 是 蔡 分 子 在 310nm 附近 的 没有 
多 普 勒 效应 的 偏振 光谱 。 上 方 曲线 给 出 的 是 一 些 光学 -光学 双 共 振 谱 线 及 其 能 级 结 


环形 腔 激 光 器 2 Eo. 
环形 腔 激光 器 1 
——— 
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PM2 MC SF 
图 5.36 ”紫外 光 区 的 光学 -光学 双 共 振 偏 振 光谱 学 的 实验 装置 示意 图 [5.103 
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V 型 区 域 C 中 的 DFOOPL 谱 


mA 


A 型 日 o 区 域 C 中 的 DFLP 谱 


32 455.00cm-! 32 455.10 
图 5.37 蔡 分 子 的 光学 -光学 双 共 振 光 谱 (上 方 的 曲线 ) 和 偏振 光谱 (下 方 的 曲线 ) 


构 示意 图 以 及 相应 的 指认 。 用 "Po + (58) 跃迁 过 程 来 稳定 泵 浦 激光 , 同时 调节 探测 
激光 。V 型 和 A 型 的 双 共 振 信 号 都 能 够 被 指认 出 来 。 原则 上 说 , V 型 信号 和 A 型 
信号 应 该 具有 相反 的 符号 , 但 是 此 时 的 锁 相 探测 器 处 于 正 交 模式 , 探测 是 信号 的 幅 
度 而 不 是 符号 , 这 样 得 到 的 信 品 比 更 高 。 


5.5.2 ”偏振 标记 


通常 来 说 , 在 对 选中 的 光谱 区 间 进 行 没 有 多 普 勒 效应 的 扫描 之 前 , 先 在 更 宽 的 
光谱 区 间 上 以 较 低 的 分 辩 率 测量 光学 -光学 双 共 振 谱 , 这 是 有 好 处 的 。 此 时 , 肖 洛 及 
其 小 组 首先 引入 的 偏振 标记 技术 B104.5.105] 非常 有 用 。 偏 振 的 泵 浦 激光 Zi 使 得 某 
个 选 定 的 低能 级 |i) 或 高 能 级 |k) 上 的 分 子 进行 取向 ,从 而 标记 了 这 些 能 级 。 让 偏 
振 连 续 光 束 而 非 单 模 探测 激光 穿 过 样品 , 该 样品 位 于 彼此 正 交 的 两 个 偏振 片 之 间 。 
由 标记 能 级 |i) 或 |k) 出 发 的 跃迁 过 程 影响 了 光波 Aim 或 em 的 偏振 特性 。 只 有 
这 些 光 才能 穿 过 正 交 的 偏振 片 , 在 经 过 光谱 仪 之 后 ,用 光学 多 通道 分 析 仪 或 CCD 
照相 机 (第 4.5 节 ) 记录 下 来 。 此 时 ， 光 谱 分 辩 率 受 限 于 光谱 仪 的 分 辨 率 ,光谱 范 
围 受 限于 光谱 仪 的 色散 以 及 光学 多 通道 分 析 仪 上 的 二 极 管 阵列 的 长 度 。 

我 们 实验 室 里 用 来 研究 分 子 里 德 伯 态 的 典型 实验 装置 如 图 5.38 所 示 。 泵 浦 激 
光 是 单 模 连 续 染 料 激光 ， 用 毛 分 子 激光 或 准 分 子 激光 泵 浦 的 两 个 脉冲 放大 器 进行 
放大 。 连 续 谱 由 染料 池 的 宽带 荧光 提供 ， 染 料 池 由 准 分 子 激光 束 的 一 部 分 来 激发 。 
因为 这 个 连续 谱 只 能 够 在 染料 池 的 很 小 的 泵 浦 范围 内 产生 ,可 以 用 透镜 将 它 准 直 
为 平行 光束 , 然后 让 它 与 泵 浦 光束 反 平 行 地 穿 过 包含 有 锂 原子 蒸气 的 热管 道 。 位 于 
光谱 仪 之 后 的 光学 多 通道 分 析 仪 是 栅 极 控制 的 ， 因 此 探测 器 只 对 时 间 很 短 的 探测 
脉冲 有 响应 。 
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(a) (b) 
图 5.38 ”偏振 标记 方法 
(a) 能 级 结构 示意 图 ; (b) 实验 装置 示意 图 


Y 


R 
| 


539 538 537 536 nm 
(b) 


5.39 Liz 分 子 里 德 伯 跃迁 的 偏振 标记 光谱 


泵 浦 激光 分 别 是 (a) 圆 偏振 光 和 (b) 线 偏 振 光 。 注 
意 , 两 个 光谱 中 Q 跃迁 和 P. R 跃迁 的 强度 差别 


图 5.39 给 出 了 Liz 分 子 里 德 伯 跃 迁 
的 一 部 分 偏振 标记 光谱 (5-106], 该 跃迁 始 
于 和 俏 浦 激光 标记 的 中 间 能 级 B'I, (w = 
1, J' = 27)。 在 上 方 的 光谱 中 ， 泵 浦 激 
光 是 圆 偏振 的 ， 增 强 的 是 已 跃迁 和 R 
跃迁 ; 而 在 下 方 的 光谱 中 , 泵 浦 激光 是 
线 偏振 的 , 泵 浦 光 和 探测 光 的 电场 矢量 
的 夹 角 为 45°*， 此 时 的 Q 谱 线 非常 明 
T, P WRA R 谱 线 则 减弱 了 许多 (第 
2.4 节 )。 这 就 证 明了 偏振 标记 技术 在 光 
谱 分 析 中 的 优点 。 


5.5.3 ”微波 -光学 双 共 振 偏振 光谱 


一 种 非常 灵敏 而 又 精确 的 双 共 振 
技术 是 Ernst 等 5.107 发 展 起 来 的 微 
波 -光学 双 共 振 偏 振 光 谱 学 (MOPS)。 
这 种 技术 利用 偏振 光 的 透射 率 变化 探 
测 位 于 两 个 正 交 的 偏振 片 之 间 样 品 中 
的 微波 跃迁 。 这 种 方法 测量 了 CaCl 分 
子 的 电子 基态 上 的 转动 能 级 之 间 的 跃 
迁 过 程 的 超 精细 结构 , 证 明 它 是 一 种 非 


5.5” 双 共振 光谱 学 的 特殊 探测 模式 - 213 - 


常 灵敏 的 方法 。CaCl 分 子 是 由 氨 气 流 中 的 化 学 反应 2Ca + Cle 一 2CaCl 生成 的 。 
虽然 反应 产物 CaCl 分 子 的 浓度 非常 低 ， 反 应 区 内 的 吸收 长 度 非常 小 , 在 线 宽 1 ~ 
2MHz 处 还 是 实现 了 的 很 好 的 信 噪 比 上 108] 。 更 近 一 些 的 例子 是 将 这 种 技术 应 用 到 
冷 分 子 束 中 的 Nas ARR, 测量 了 Nas 团 徐 的 电子 基态 的 超 精 细 结 构 [5.109] 。 


5.5.4 烧 妃 和 离子 四 坑 的 双 共 振 光 谱 


除了 保持 激光 波长 Xi 不 变 、 调 节 探 测 激光 的 波长 Xz 以 外 ,也 可 以 在 保持 探 
WICK |i) — |k) 的 同时 扫描 泵 浦 激 光 。 当 泵 浦 激 光 引 起 的 跃迁 过 程 与 探测 
激光 具有 相同 的 下 能 级 |i) 或 上 能 级 |k) 的 时 候 (V 型 或 A 型 光学 -光学 双 共 振 过 
FE) 在 Ao 处 由 探测 激光 引起 的 荧光 强度 Te) 就 会 出 现 一 个 止 坑 (图 5.40)。 利 用 脉 
冲 激光 ,可 以 改变 泵 浦 激光 和 脉冲 激光 之 间 的 时 间 延 迟 At， 从 而 研究 由 泵 浦 激光 
(或 倒 空 激光 ) 在 粒子 数 密度 Ni( 或 Ne) 上 产生 的 烧 孔 的 弛 豫 过 程 [5.110| 。 
RIESE 6' 一 6, 

100% |k) 
95% 
90% 
85% 


探测 激光 Lp 
r 
Av=0.68em~" i 
1200 1220 1240  E(S)/cm~ li) 
e—a 
37 400 37 380 v ( 倒 空 激光 ) / cm-! 


图 5.40 “CeHe 分 子 的 荧光 四 坑 光谱 。 激光 Lo 选择 性 地 激发 了 上 方 的 61v 振动 态 的 转动 能 
级 J’ =6,K'=6, = 一 1, 测量 荧光 随 着 倒 空 激光 Li 波长 Ai 的 变化 关系 S119 


如 果 用 探测 光 跃 迁 的 上 能 级 (图 5.41(b)) 的 单 光子 或 双 光 子 电 离 过 程 来 监测 
探测 激光 束 的 吸收 , 当 可 调谐 泵 浦 光 束 在 共同 的 下 能 级 的 粒子 数 N; 上 产生 烧 孔 的 
时 候 , 离子 信号 就 会 出 现 一 个 凹 坑 (离子 止 坑 光 谱 学 )。 这 就 给 出 了 另 一 种 探测 受 激 
辐射 泵 浦 的 方法 , 它 利 用 了 三 束 激光 (图 5.41(b))。 第 一 束 激光 L 保持 在 跃迁 过 程 


(b) 
图 5.41 ”离子 凹 坑 光 谱 学 
(a) 耗 尽 下 能 级 |i)， 从 而 检测 离子 四 坑 ;, (b) 受 激 辐 射 泵 浦 上 能 级 |k) 
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li) 一 Jk) 上 不 变 。 位 于 激发 态 |k) 上 的 分 子 被 第 二 束 激光 L 电离 。 如 果 条 件 允许 
的 话 , 可 以 利用 Ly 激光 的 光子 进行 电离 , 这 样 就 不 需要 L 激光 。 

第 三 束 可 调谐 激光 Ls 引起 了 向 下 的 跃迁 过 程 |) -|m)， 从 而 减少 了 能 级 |k) 
上 的 粒子 数 。 当 受 激 辐射 激光 的 波长 Xs 与 跃迁 过 程 |k) > m) 重合 的 时 候 ,在 高 
子 信号 S0) 上 就 会 观察 到 一 个 叫 坑 [510.51 


5.5.5 三重 共振 光谱 学 


在 一 些 光谱 学 问题 中 , 一 些 分 子 态 或 原子 态 不 能 用 两 步 式 的 激发 占据 ， 因 此， 
有 必要 使 用 三 束 激光 来 占据 它们 。 一 个 例子 是 研究 电子 激发 春 上 的 高 量子 数 的 振 
动能 级 ， 它 可 以 给 出 原子 核 间 距 很 大 时 的 激发 态 原 子 的 相互 作用 势 。 这 种 作用 势 
V(R) 可 以 表现 为 一 个 势 垒 , 位 于 能 量 大 于 离 解 能 V(R = co) 的 能 级 上 的 分 子 可 以 
隧 穿 式 地 通过 该 势 垒 。Nas 分 子 的 三 重 共振 模式 如 图 5.42(a) 所 示 。 用 染料 激光 Lı 
激发 AS, 量子 态 上 的 选 定 能 级 (wv', 了 )。 如 果 能 够 实现 足够 大 的 占据 数 N(v', J’), 
就 可 以 相对 于 电子 基态 的 高 振动 能 级 (v, J”) 实现 粒子 数 反 转 , 从 而 产生 激光 (Nao 
双 原 子 分 子 的 激光 ), 使 得 下 方 的 能 级 (0, J”) 被 占据 。 第 三 束 激光 引发 了 一 个 由 
此 能 级 到 能 级 (v*, J*) 上 的 跃迁 过 程 , 后 者 是 AD, 量子 态 中 接近 于 离 解 极限 的 能 
Ro 不 可 能 利用 特殊 量子 态 的 小 量子 数 振动 能 级 (v, J”) 来 占据 这 些 能 级 , 因为 相 
应 的 弗兰克 - 康 登 系数 太 小 了 [5112] 。 利 用 这 种 技术 , 可 以 测量 Nas 分 子 的 XI1D+ 基 
态 的 最 后 一 个 束缚 能 级 5.113 。 这 些 测量 给 出 了 Na-Na 碰撞 过 程 的 散射 长 度 [5.114]， 
为 了 实现 玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝聚 (第 9.1.9 节 ), 这 是 一 个 非常 重要 的 物理 量 。 


A'Yi(v ,7") 
A'Ei(v', J’) E Tad = eld Seem 
: La 


(b) 


图 5.42 三 重 共 振 光 谱 学 
(a) 利用 受 激 辐 射 泵 浦 在 基态 中 量子 数 很 大 的 振动 能 级 上 产生 粒子 占据 ， 再 吸收 第 三 束 激 光 之 后 就 可 以 在 
Naz 分 子 的 激发 态 AEL, 的 离 解 能 附近 的 能 级 上 产生 粒子 数 占 据 [5.113] ， (b) 利用 光学 -光学 双 共 振 方法 和 
微波 诱导 的 到 邻近 能 级 的 跃迁 过 程 , 就 可 以 分 步 式 地 激发 里 德 伯 能 级 


前 面 已 经 提 到 过 了 另 一 个 例子 , 它 就 是 用 两 束 染 料 激光 通过 两 步 式 共振 吸收 
过 程 激 发 的 里 德 伯 能 级 的 微波 光谱 (图 5.41(b))。 高 精度 的 微波 光谱 学 能 够 准确 地 
给 出 更 为 详细 的 信息 , 例如 里 德 伯 能 级 的 场 致 能 量 位 移 , 黑体 辐射 引起 的 里 德 伯 跃 


5.5” 双 共振 光谱 学 的 特殊 探测 模式 215 . 


迁 的 展 宽 ， 以 及 其 他 一 些 用 光波 光谱 学 方法 无 法 看 到 的 效应 。 
5.5.6 “” 光 结合 光谱 


近期 发 展 起 来 的 光 结 合 光 谱 技术 是 受 激发 射 光谱 (第 5.4.3 节 ) 的 变种 , 应 用 
于 冷 的 碰撞 原子 系统 中 。 它 的 原理 如 图 5.43 所 示 。 在 冷 原 子 气体 (例如 ， 玻 色 - 爱 
因 斯 坦 凝聚 体 ， 第 9.1.9 节 ) P, 一 对 彼此 接近 的 碰撞 冷 原子 A+A R A+B 被 一 
REWOG Zi 激发 到 双 原 子 分 子 A R AB 的 一 个 稳定 电子 态 上 , 两 个 原子 间 的 
距离 对 应 于 激发 态 中 大 量子 数 的 振动 能 级 jw) 的 外 折返 点 。 另 一 柬 激光 Za 引发 了 
由 内 折返 点 到 电子 基态 的 束缚 振动 能 级 u, J”) 上 的 跃迁 过 程 。 调节 激光 L 的 波 
长 Xi， 就 可 以 在 很 宽 的 范围 内 选择 高 能 量 电子 态 中 的 振动 能 级 ， 从 而 优化 了 向 下 
跃迁 到 基态 中 选 定 的 振动 能 级 |v”) 上 的 跃迁 过 程 的 弗兰克 - 康 登 因子 。 在 非常 低 的 
温度 下 ,基态 中 最 高 的 振动 能 级 vii.) 也 是 稳定 的 。 测 量 这 些 非 常 靠近 离 解 极限 
的 转动 结构 和 精细 结构 的 精密 光谱 学 ， 有 助 于 深入 理解 原子 核 间距 R 很 大 时 的 电 
子 与 原子 核 之 间 的 极为 复杂 的 相互 作用 , 此 时 必须 考虑 反 冲 效应 , 而 转动 能 级 的 间 
距 、 超 精细 结构 和 精细 结构 的 大 小 都 具有 相同 的 数量 级 。 考 虑 所 有 这 些 效应 , 就 能 
够 构建 出 R 值 很 大 时 的 势能 曲线 Ebot(R)。 


图 5.43” 光 结合 光谱 学 的 能 级 示意 图 


利用 波长 为 = 1083nm 的 窄带 激光 激发 一 对 位 于 亚 稳 态 235 中 的 He* JA 
T, 在 磁 陷 阱 中 可 以 产生 占据 了 电子 Ot 量子 态 (235, +23Po) 的 束缚 振动 能 级 上 的 
He; 双 原 子 分 子 5.15 。 内 折返 点 位 于 Ri = 150ao, 外 折返 点 位 于 1150ao = 57.5nm， 
这 就 表明 , 就 其 尺寸 来 说 , 这 些 激发 态 的 双 原 子 分 子 的 确 是 非常 巨大 的 分 子 。 
进一步 的 信息 请 参考 文献 [5.116]~[5.118]。 
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56 J 题 


5.1 一 束 线 偏振 激 光束 沿 z 方向 穿 过 一 个 样品 盒 。 将 波长 调节 到 跃迁 |1) 一 |2) 上 ， 其 中 
Ji = 0，J2 = 1。 当 关 掉 激光 的 时 候 ， 上 能 级 |2) 是 空 的 。 如 果 激 发 速率 为 107s-:， 有 效 寿命 
为 72 = 1078s, 碰撞 引起 的 (M2 = +1) 一 Ma = 0 混合 速率 为 5 x 105s-!, WA, Mo 能 级 的 
相对 粒子 数 Noi (M2 = 士 1)/Nzo(M2 = 0) 是 多 少 ? 相应 的 准 直 度 是 多 少 ? 

5.2 假定 线 偏 振 激 光 的 吸收 截面 为 o = 10-13cm2, E || D, 入 = 500nm. RRA D 的 
激发 态 原子 与 电场 E 形成 的 角度 为 a， 当 激光 光 强 为 了 的 时 候 , 对 于 跃迁 用 =0- 2 = 1, 
求 激发 原子 的 角 分 布 N2(a)。 当 了 = 104W/m? 的 时 候 ， 自 发 跃迁 几率 为 A2 = 5 x 105s-1， 
计算 饱和 参数 S(a = 0)。 

5.3 (a) 在 一 个 拉 比 分 子 束 实验 装置 中 , BEA u = 0.8un(un = 9.27 x 10-24J/T) 的 分 子 
以 速度 v = 500m/s 沿 z 方向 穿 过 非 均匀 磁场 , dB/dz = 1T/m，Le = 0.1m。 分 子 质量 为 
m = 50AMU(1AMU = 1.66 x 10-27kg)， 计 算 分 子 的 偏转 角 。 

(b) 如 果 进 入 磁场 的 分 子 束 接近 于 平行 , 发 散 角 为 e = 1°, 均匀 密度 为 No(z)， 到 达 50cm 之 
外 的 位 于 磁场 尽头 的 探测 器 上 的 横向 密度 分 布 为 N(z)。N(z) 的 近似 线形 是 什么 ? 

(c) 假定 60% 的 分 子 位 于 能 级 |1), pı = 0.8u5. 而 40% 的 分 子 位 于 能 级 |2), u2 = 0.98. N = 
Ni + Na 的 线形 N(z) 是 怎样 的 ? 如 果 在 到 达 非 均匀 磁场 之 前 , 利用 用 微波 跃迁 使 得 Ni 等 于 
No, MBA, N(x) 将 如 何 变化 ? 

5.4 在 一 个 光学 -微波 双 共 振 实验 中 ， 连续 激光 将 粒子 由 能 级 |i) 激发 到 能 级 |k) 上 , 使 得 粒 
子 数 Ni 减少 了 20%。 上 能 级 的 寿命 为 六 = 10-8s,， 碰撞 引起 的 退 激发 率 为 5 x 107s-1。 能 级 
|i) 的 碰撞 再 填充 速率 为 5 x 10's-!。 如 果 在 没有 光学 泵 浦 的 时 候 ， 基态 满足 热平衡 分 布 ， 微 
波 跃迁 的 截面 ohm 和 cin 相等 ,比较 高 能 量 电子 态 的 转动 能 级 之 间 的 微波 信和 号 |k) 一 |m) 与 
基态 上 的 跃迁 |i) 一 In) 的 幅度 大 小 。 

5.5 样品 盒 中 是 具有 V 型 光学 -光学 双 共 振 构 型 的 分 子 , 用 斩 波 的 入 = 500nm 泵 浦 激光 来 激 
发 跃迁 |i) 一 |k), KERHA oir = 107 cm?。 如 果 到 |i) 的 弛 豫 速 率 为 107. (Nio 一 Ni)s-!， 
为 了 使 得 低能 级 粒子 数 Ni 的 调制 达到 50%, 泵 浦 光 的 光 强 应 该 是 多 大 ? 

5.6 钾 原 子 被 激发 到 量子 亏损 为 5 = 2.18 的 里 德 伯 能 级 (n= 50,1 = 0) E, 

(a) 计算 该 能 级 的 电离 能 。 

(b) 忽略 隧 穿 效 应 , 场 电离 所 需 的 最 小 奥 电 场 强度 为 多 少 ? 

(c) 共振 射频 跃迁 (n = 50,1 = 0) 一 (n = 50,! = 1,6 = 1.71) 所 需要 的 射频 频率 wrr 是 
多 少 ? 

5.7 在 A 型 的 光学 -光学 双 共 振 中 ，Cs> 分 子 的 基态 |1) 和 能 级 |3) 之 间 存 在 跃迁 。 这些 能 级 
的 辐射 寿命 为 Ti = 73 = co。 上 能 级 |2) 的 寿命 为 72 = 10ns。 激光 线 宽 du, < 1MHz, 分 子 穿 
越 聚 焦 激 光束 的 渡 越 时 间 为 30ns, 波长 为 Xpump = 580nm，》proboe = 680nm。 计 算 光 学 -光学 
双 共 振 信 号 的 线 宽 : 

(a) 泵 清光 和 探测 光 同 向 传播 ; 

(b) 泵 浦 光 和 探测 光 反 向 传播 。 
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研究 快速 过 程 , 可 以 详细 地 了 解 激发 态 原子 和 分 子 的 动力 学 性 质 。 这 些 快 速 过 
程 包括 : 原子 或 分 子 中 的 电子 运动 , 由 辐射 过 程 或 碰撞 过 程 引 起 的 激发 态 能 级 的 衰 
变 过 程 ， 激 发 态 分 子 的 异 构 化 过 程 ， 以 及 系统 被 光学 泵 浦 后 向 热平衡 态 弛 豫 的 过 
程 。 对 于 物理 学 、 化 学 或 生物 学 的 许多 分 支 来 说 , 深入 地 理解 动力 学 过 程 是 非常 重 
要 的 。 例如, 激发 态 分 子 的 预 离 解 率 ， 飞 秒 化 学 , 或 者 视觉 过 程 中 的 不 同步 骤 ， 从 
光 激 发 视网膜 上 的 视 紫 红 质 分 子 到 神经 电 脉冲 抵达 大 脑 。 

为 了 从 实验 上 研究 这 些 过 程 , 必须 有 足够 高 的 时 间 分 辩 率 , 也 就 是 说 , 能够 分 
辨 的 最 小 时 间 间 隔 At 必须 小 于 所 研究 的 物理 过 程 的 时 间 尺 度 T。 前 面 各 章 强 调 的 
是 光谱 的 高 分 辩 率 , 而 本 章 的 重点 在 于 实现 高 时 间 分 辩 率 的 实验 技术 。 

超 快 激光 脉冲 和 新 型 探测 技术 能 够 达到 很 高 的 时 间 分 辨 率 ， 它 们 的 发 展 为 高 
速 过 程 的 研究 带 来 了 引 人 注 目的 进展 。 最 近 , 已 经 实现 了 阿 秒 范围 (1as= 1078s) 
的 时 间 分 辨 精度 。 那些 十 年 前 还 不 能 分 辨 的 超 快 过 程 , 光谱 学 工作 者 现在 已 能 够 定 
量 地 研究 了 。 原则 上 说 , 绝 大 多 数 时 间 分 辨 技术 的 光谱 分 辨 率 Av 受制 于 健 里 叶 极 
限 Av = a/AT, HP, AT 是 光 脉 冲 的 持续 时 间 ， 因 子 a © 1 依赖 于 脉冲 的 形状 
I(t)。 这 种 健 里 叶 限制 的 光 脉 溃 光 的 谱 宽 度 Av 仍然 远 远 小 于 闪光 灯 或 电 火 花 这 种 
非 相 干 光 源 所 发 出 的 光 脉 冲 的 谱 宽 。 利 用 规则 分 布 的 光 脉 冲 序列 , 一 些 相干 的 时 间 
分 辨 技术 甚至 可 以 超越 单个 脉冲 的 傅 里 叶 极限 Av, 能 够 同时 实现 非常 高 的 光谱 分 
辨 精度 和 时 间 分 辨 精度 (第 7.4 节 )。 

我 们 首先 讨论 激光 短 脉冲 的 产生 和 探测 技术 ,然后 再 利用 一 些 例子 说 明 它 们 
在 应 用 中 的 重要 性 。 然后 介绍 了 一 些 方 法 , 可 以 用 它们 来 测量 激发 态 原子 或 分 子 的 
寿命 以 及 快速 弛 豫 过 程 的 寿命 。 这 些 应 用 表明 , 为 了 深入 理解 分 子 中 的 基本 动力 学 
过 程 , 皮 秒 或 飞 秒 分 子 物 理学 和 分 子 化 学 是 非常 重要 的 。 

第 7.2 节 和 第 7.4 节 介绍 了 相干 的 时 间 分 辨 光谱 学 的 特性 。 关 于 时 间 分 辨 光谱 
学 这 一 引人入胜 的 研究 领域 的 更 为 广泛 的 描述 , 请 参阅 一 些 单行 本 [6.1]~[6.4]、 综 
述 文章 [6.5]~[6.8] 和 会 议 文集 [6.9]~[6.11]。 


6.1 激光 短 脉冲 的 产生 


对 于 非 相 干 的 脉冲 光源 (例如 闪光 灯 和 电 火 花 ) 来 说 , 光 脉 冲 的 持续 时 间 决 定 
于 放电 过 程 的 时 间 。 在 很 长 一 段 时 期 里 , 最 短 的 光 脉 冲 时 间 是 微 秒 。 直 到 最 近 , 利 


- 218 - 第 6 章 ”时 间 分 辨 的 激光 光谱 学 


用 电感 很 小 的 带 有 脉冲 整形 网 络 的 特殊 放电 电路 , 才能 够 达到 纳 秒 尺度 [512,613|。 

男 一 方面 , 激光 脉冲 的 持续 时 间 并 不 一 定 受 限 于 有 泵 浦 脉 冲 光 的 持续 时 间 , 它 可 
以 更 短 。 在 介绍 超 短 激光 脉冲 的 各 种 技术 之 前 , 我 们 先 讨论 决定 激光 脉冲 形状 的 相 
关 参 数 。 


6.1.1 脉冲 激光 的 时 域 波 形 


在 脉冲 源 (如 内 光 灯 、 电 脉冲 或 脉冲 激光 ) 泵 浦 的 激光 增益 介质 中 ,， 激 射 阔 值 
所 要 求 的 粒子 数 反 转 只 能 够 维持 一 段 时 间 AT, 该 时 间 依 赖 于 泵 浦 脉 冲 光 的 持续 时 
间 和 功率 。 泵 浦 脉冲 、 粒 子 数 反 转 和 激光 输出 的 时 域 波形 如 图 6.1 Bras. 一 旦 达到 
了 效 值 ， 激 光 就 开始 发 射 了 。 如 果 进 一 步 增 大 泵 浦 功率 , 增益 就 会 变 大 , 激光 功率 
的 增加 要 快 于 粒子 数 反 转 的 增加 , 直到 受 激 辐射 将 反 转 粒子 数 降低 到 阔 值 。 

激光 脉冲 的 时 域 波 形 不 仅 取决 于 每 次 往返 的 放大 倍数 G) (第 1 卷 第 5.2 节 )， 
还 取决 于 激光 跃迁 的 上 能 级 和 下 能 级 的 弛 豫 时 间 7, 和 从 。 如 果 这 些 时间 小 于 泵 浦 
脉冲 的 上 升 时 间 , 就 可 以 实现 准 稳 态 的 激光 发 射 , 反 转 粒子 数 AN(t) 和 输出 功率 
PL(t) 都 表现 为 光滑 的 时 间 波 形 ， 它 取决 于 泵 浦 功率 P (t) 与 激光 输出 功率 PL(t) 
之 间 的 平衡 ， 前 者 产生 了 粒子 数 反 转 ， 后 者 减少 了 粒子 数 反 转 。 这 种 时 间 行 为 如 
图 6.1(a) 所 示 , 存在 于 诸如 准 分 子 激光 器 (第 1 卷 第 5.7 节 ) 等 许多 气体 脉冲 激光 
器 中 。 

在 一 些 脉冲 激光 器 (如 No 分 子 激光 器 ) 中 , 激光 下 能 级 的 有 效 寿命 比 上 能 级 
长 9。 增加 激光 功率 PL) 受 激发 射 就 会 减少 反 转 的 粒子 数 。 因 为 低能 级 的 清空 
速度 不 够 快 , 它 就 成 为 维持 反 转 阔 值 的 瓶颈 。 激 光 脉 冲 本 身 限 制 了 它 的 持续 时 间 ， 
在 泵 浦 脉冲 停止 之 前 就 自我 终结 了 ( 自 终止 的 激光 器 , 图 6.1(b))。 

Sn FR a AS Te] r 和 7 比 泵 浦 脉冲 的 上 升 时 间 长 ,在 受 激 辐射 足以 耗 尽 上 能 
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图 6.1 RWE P(t)、 反 转 粒 子 数 密度 AN(t) 和 激光 输出 功率 PL(t) 随时 间 的 变化 关系 
(a) 激光 的 下 能 级 寿命 ri 非常 短 ; (b) 自 终止 的 激光 , ref > ref 
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级 之 前 , 就 已 经 建立 起 很 大 的 反 转 粒子 数 AN. 相应 的 高 增益 强烈 地 放大 了 受 激 辐 
St, 激光 功率 Pi 变 得 非常 大 , 它 清空 激光 上 能 级 的 速度 超过 了 和 泵 浦 光 再 填充 的 速 
度 。 反 转 粒 子 数 AN 降低 到 阔 值 以 下 , 激光 振荡 在 泵 浦 脉冲 停止 之 前 很 入 就 停止 
了 。 当 泵 浦 光 再 次 建立 起 足够 大 的 反 转 粒子 数 的 时 候 , 激光 就 重新 开始 振荡 了 。 在 
这 种 情况 下 , 或 多 或 少 不 太 规则 的 “尖峰 ”序列 构成 了 激光 输出 (图 6.2), 例如 , 在 
闪光 灯 泵 浦 的 红宝石 激光 器 中 就 是 如 此 , 每 一 个 尖峰 的 持续 时 间 (AT < 1ks) 远 小 
于 泵 浦 脉冲 的 持续 时 间 (从 全 100ps 到 lms)(6-15,6-16]。 


P,P, 


泵 浦 脉冲 


6.2 ”固态 激光 器 的 尖峰 发 射 谱 的 示意 图 
‘CHA ADE RIA, WRH Ti 和 Th 很 长 


对 于 时 间 分 辨 的 激光 光谱 学 来 说 ， 脉 冲 染 料 激光 器 非常 重要 ， 因 为 它们 的 波 
长 连续 可 调 。 可 以 用 闪光 灯 (T x lus ~ lms) 泵 浦 它们 ， 也 可 以 用 其 他 的 脉冲 激 
光 器 ,例如 ， 铜 蒸气 激光 器 (T = 50ns)， 准 分 子 激 光 器 (T = 15ns)， 氢 分 子 激 光 器 
(T=2~10ns), 或 者 倍 频 的 Nd:YAG 激光 器 (T = 5 ~ 15ns)。 因 为 弛 瑰 时 间 n 和 
Tk 很 短 (~ 1071s), 所 以 不 会 出 现 尖 峰 , 而 是 如 图 6.1a 所 示 (第 1 卷 第 5.7 节 )。 依 
RAT FRB KE, 染料 激光 脉冲 的 弛 豫 时 间 介 于 lns 到 500hs 之 间 ; 典型 的 峰值 功率 
StF lkW 到 10MW 之 间 ,， 脉 冲 重复 速率 介 于 1Hz 到 15kHz 之 间 [6.171。 


6.1.2 Q-FARE 


用 闪光 灯 进 行 泵 浦 的 时 候 ， 为 了 得 到 单个 激光 强 脉 冲 而 非 多 个 尖峰 的 不 规则 
序列 , 发 明了 Q- 开 关 技 术 。Q- 开 关 的 原理 如 下 : 

在 泵 浦 脉 冲 开 始 时 刻 (t = 0) 之 后 的 一 个 选 定时 间 to 之 前 , 利用 激光 共振 腔 
内 的 一 个 关闭 的 “ 光 开 关 ” 使 得 激光 器 的 腔 损耗 保持 在 很 高 的 数值 ， 从 而 不 能 够 达 
到 激 射 阀 值 。 因 此 ， 泵 浦 过 程 就 产生 了 很 大 的 反 转 粒子 数 AN (图 6.3)。 在 上 = to 
时 刻 打开 光 开 关 , 损耗 就 会 突然 降低 ， 即 共振 腔 的 品质 因子 即 Q@Q 值 (第 1 卷 第 5.1 
节 ) 由 小 变 大 。 因为 受 激 辐射 的 放大 因子 G x BikpAN 很 大 , 所 以 就 会 产生 一 个 
快速 上 升 的 激光 强 脉冲 , 在 非常 短 的 时 间 内 清空 了 在 时 间 to 内 产生 的 所 有 反 转 粒 
子 数 。 这 样 就 将 存储 在 增益 介质 中 的 能 量 转变 为 一 个 巨大 的 光 脉 冲 [6.16,6.18,6.19! 。 脉 
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冲 的 时 域 波 形 依赖 于 Q- 开 关 的 上 升 时 间 。 这 些 巨 脉 冲 的 典型 持续 时 间 为 1 ~ 20ns, 
峰值 功率 可 以 达到 109W, 利用 后 续 的 放大 过 程 , 还 可 以 进一步 增 大 峰值 功率 。 


E 6.3 Q- 开 关 激光 器 的 泵 浦 功率 Polt) HREH y(t)、 
反 转 粒子 数 密度 AN(t) 和 激光 的 输出 功率 P(t) 


例如 , 将 共振 腔 的 一 个 端 镜 放置 在 一 个 高 速 转动 的 马达 转动 杆 上 (图 6.4), 就 
可 以 实现 这 种 光 开 关 。 只 有 在 端 镜 的 法 线 方 向 与 共振 腔 光 轴 重 合 的 to 时 刻 ， 入 射 
光 才 能 够 被 反射 回 共振 腔 里 ， 从 而 让 激光 共振 腔 的 Q 值 变 得 很 大 [6.29 。 发 光 二 极 
管 的 光束 经 过 转动 端 镜 反射 后 , 成 像 在 探测 器 D 上 , 它 提供 了 闪光 灯 泵 浦 Q- 开 关 
激光 器 所 需 的 触发 信号 ， 从 而 选择 到 最 佳 的 时 刻 to。 然 而 ,这 种 技术 有 一 些 缺 点 ， 
转 镜 不 是 很 稳定 , 开关 时 间 不 够 短 。 因此 , 开发 了 利用 电光 调制 器 或 声 光 调制 器 的 
Q- 开 关 技 术 [6.21] 。 


图 6.4 在 实验 中 , 利用 快速 转动 的 共振 腔 端 镜 M1, 可 以 实现 Q- 开 关 


在 图 6.5 启示 的 例子 中 ,位 于 两 个 彼此 正 交 的 偏振 片 之 间 的 泡 克 耳 斯 盒 充 当 
了 Q- 开 关 [5 潭 。 泡 克 耳 斯 盒 由 光学 各 向 异性 的 晶体 构成 ， 当 施加 外 电场 E 的 时 
PR, 它 可 以 将 透射 的 线 偏 振 光 转动 一 定 的 角度 9 x |E|。 因 为 系统 的 透射 率 为 工 = 
To(1 一 cos? 0), 在 泡 克 耳 斯 盒 的 两 端 电极 上 施加 电压 U 就 可 以 改变 透射 率 。 如 果 在 
t < to 时 刻 的 电压 为 U = 0, 则 9 = 0, 正 交 的 偏振 片 的 透射 率 为 了 二 0。 Æ t= to 
时 刻 , 在 泡 克 耳 斯 盒 上 施加 高 速 的 电压 脉冲 UV(t), 将 偏振 面 转 动 9 = 90°, 透射 率 
就 增 大 到 其 最 大 值 Tb。 线 偏振 光 就 可 以 通过 开关 , 在 共振 腔 的 端 镜 M 和 My 之 
间 来 回 反 射 并 被 放大 ， 直 到 反 转 粒子 数 AN 降低 到 阔 值 以 下 。 图 6.5(d) 所 示 的 实 
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验 装置 与 此 不 同 , 它 只 需要 一 个 偏振 分 光 器 Pio Kt < to 的 时 候 , RARER 
盒 上 的 电压 为 U, 它 使 得 透射 光束 变 为 圆 偏振 光 。 光束 被 端 镜 Mi 反射 并 再 次 穿 过 
泡 克 耳 斯 盒 之 后 , 它 就 变 成 线 偏 振 光 ， 偏 振 面 转动 了 9 = 90°. P 完全 反射 , 因此 
就 不 能 进一步 放大 了 。 当 上 > to 的 时 候 ， 撤 掉 电 压 U, P, 就 可 以 透 光 ， 激光 通过 
M: 耦合 出 去 。 


T= To 1 一 Cos20) 
Gx U 


(c) (d) 


图 6.5 ”在 激光 共振 腔 中 , 用 泡 克 耳 斯 盒 作 Q- 开 关 
(a) 泡 克 耳 斯 盒 位 于 两 个 正 交 的 偏振 片 之 间 ， (b) 透射 率 TA) x U; (c), (d) 可 能 的 实验 构 型 示意 图 


to 的 最 佳 值 依赖 于 泵 浦 脉冲 P,(t) 的 持续 时 间 T 和 激光 上 能 级 的 有 效 寿命 
Tro MR Tk >T x to， 那 么 存储 在 上 能 级 里 的 能 量 就 只 有 很 小 一 部 分 由 于 弛 瑰 
过 程 而 损耗 ， 因 此 激光 巨 脉 冲 可 以 得 到 几乎 全 部 的 能 量 。 例如， 在 红宝石 激光 器 
中 ,六 + 3ms， 开 关 时 刻 可 以 选择 到 接近 于 泵 浦 脉冲 的 结束 时 刻 to = 0.1 ~ lms， 
而 对 于 Nd:YAG 激光 来 说 , 六 = 0.2ms， 最 佳 的 开关 时 间 to 位 于 泵 浦 脉冲 结束 之 
前 。 因此 ,只 有 一 部 分 泵 浦 能 量 可 以 转换 为 巨 脉 冲 [6-16,6.19,6.23]。 


6.1.3 RAS 


Q- 开 关 的 原理 也 可 以 用 于 连续 激光 器 。 然 而 ， 这 里 使 用 的 是 一 种 称 为 腔 倒 空 
的 逆向 技术 。 激 光 腔 由 高 反射 率 的 反射 镜 构 成 ,以 便 保持 低 损耗 和 高 Q 值 。 因 此 ， 
EARDERE, 几乎 没有 什么 功率 能 够 泄露 到 腔 外 。 在 上 = to 时 刻 , 打开 光 
学 开关 , 让 大 部 分 存储 能 量 耦 合 到 共振 腔 之 外 。 这 也 可 以 用 泡 克 耳 斯 盒 (图 6.5(d)) 
来 实现 , 此 时 Mi 和 M 的 反射 率 很 高 ， 当 t < to 的 时 候 , Pi 的 透射 率 很 大 , 在 
t= to NA, 它 用 很 短 的 时 间 At 将 激光 反射 到 共振 腔 之 外 。 

通常 使 用 的 是 声 光 开关 , 如 在 氨 激 光 器 和 连续 染料 激光 器 中 (6.24。 其 基本 原理 
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如 图 6.6 所 示 。 在 t= to 时 刻 , 一 束 频率 fo FERR T> 1/f, 的 声波 穿 过 位 于 
激光 共振 腔 内 的 熔融 石英 片 ， 从 而 使 得 折射 率 n(t,z) 产生 了 随时 间 变 化 的 周期 性 
空间 调制 , 这 个 石英 片 就 变 成 了 布拉格 光栅 , 光栅 常数 A = c/f 等 于 声波 的 波长 
A, EP, cs 是 声速 。 当 波长 为 和 = 2n/k 的 光波 Eo cos(wt —k-r) 穿 过 这 个 布拉格 
石英 片 的 时 候 ， 入 射 光 强 的 一 部 分 7 RENA. 其 角度 9 由 布拉格 关系 确定 


2Asin@ = 入 /mm (6.1) 


7 依赖 于 折射 率 的 调制 幅度 , 因此 也 就 依赖 于 超声 波 的 功率 。 


M; 


V¥1~n Fn cos wt 


布拉格 光栅 GS 
压 电 元 件 a 


氨 激 光 器 ot 


图 6.6 利用 脉冲 声波 实现 握 连 续 激光 器 的 腔 倒 空 
插图 : 光波 在 波长 为 A 的 超声 行 波 场 中 的 布拉格 反射 


当 光 波 被 速度 为 vs 的 前 行 声波 的 波 前 反射 的 时 候 ， 频 率 会 发 生 多 普 勒 移动 ， 
根据 式 (6.1), 利用 c= \w/2n 和 vs = 48/2r， 可 以 得 到 
Aw = 2 一 :wsing 一 mi u sin = 2 (6.2) 
它 等 于 声波 频率 N = 2xf,。 这 部 分 偏转 光 的 振幅 为 Bl = ViEo cos(w + 2)t, 而 透 
射 光 的 振幅 为 E2 = VI 一 7Eocoswt。 被 Ms 镜 反 射 之 后 ，VT 二 FB1 的 部 分 透射 ， 
而 E: 的 部 分 被 布拉格 石英 片 偏转 到 输出 光束 的 方向 。 然 而 ， 此 时 的 反射 发 生 
在 倒退 的 声波 波 前 上 , 多 普 勒 频率 为 -2 而 非 +2。 因 此 , 输出 光 的 总 振幅 为 


E. = yny 1 — nEo|cos(w + 2)t + cos(w — 2)t] 
= 2y n(1 — n) Eo cos Nt cos wt 
利用 w > 2 和 (cos? wt) = 0.5,， 可 以 得 到 , 光 脉 冲 的 平均 输出 功率 已 x E2 为 


(6.3) 


P(t) = n(t)[1 — n(t)] Po cos? Rt (6.4) 
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FP, ROK y(t) 随时 间 变 化 ， 它 决定 于 超声 脉冲 的 时 域 波 形 (图 6.7), Po 是 共振 
腔 内 的 功率 。 在 超声 脉冲 期 间 ， 储 存在 激光 共振 腔 内 的 光 功 率 =coB3 的 一 部 分 即 
2n(1 — n) 可 以 输出 为 一 束 激 光 短 脉冲 ， 它 的 调制 频率 是 声波 频率 2 的 两 倍 。 若 
7 = 三 0.3， 则 输出 效率 为 2n(1 一 7) = 0.42. 


输出 功率 


0 5 10 t/ns 
图 6.7 腔 倒 空 激光 脉冲 的 强度 波形 ,其 调制 频率 为 超声 频率 9 的 两 倍 


适当 地 选择 超声 脉冲 的 重复 频率 ， 可 以 在 很 大 范围 内 改变 输出 光 脉 冲 的 重复 
频率 fo 在 某 个 临界 频率 fo 之 上 (该 频率 依赖 于 激光 器 的 类 型 )， 两 个 相 邻 脉冲 的 
间隔 时 间 不 足以 恢复 反 转 粒子 数 并 达到 足够 大 的 腔 内 功率 , 输出 脉冲 的 峰值 功率 
就 会 减 小 。 

腔 倒 空 技术 主要 应 用 于 气体 激光 器 和 连续 染料 激光 器 。 脉冲 宽度 为 AT = 10 ~ 
100ns， 脉 冲 重复 频率 为 0 ~ 4MHz， 峰值 功率 为 连续 工作 模式 下 的 最 大 输出 功率 
的 10 ~ 100 倍 。 平均 功 率 依赖 于 重复 频率 f。 对 于 典型 的 重复 频率 值 f = 104 ~ 
4 x 10°Hz, 平均 功率 为 连续 输出 功率 的 0.1% ~ 40%。 与 图 6.5 所 示 的 泡 克 耳 斯 盒 
HE, 声学 方法 的 腔 倒 空 技术 的 缺点 在 于 光 脉 冲 是 被 调制 的 ， 其 调制 频率 为 20。 

例 6.1 

一 台 氢 激光 器 在 入 = 514.5nm 处 的 连续 输出 功率 为 3W, 腔 倒 空 技术 得 到 的 脉 
冲 宽度 为 AT = 10ns。 当 重复 频率 为 f = 1MHz 的 时 候 ， 能够 达到 的 峰值 功率 为 
60W。 占 空 比 为 FAT = 10-?, 平均 功率 为 P=OECW, 是 连续 功率 的 20%。 


6.1.4 ”激光 的 模式 锁定 


如 果 激 光 共 振 腔 中 没有 模式 选择 器 件 , 那么 , 激光 通常 就 会 在 增益 介质 的 增益 

谱 范围 内 的 许多 共振 腔 模 式 中 同时 振荡 (第 1 卷 第 5.3 节 )。 在 这 种 “多 模式 运行 ” 

的 情况 下 , 不 同 的 振荡 模式 之 间 没 有 确定 的 相位 关系 , 激光 的 输出 等 于 所 有 振荡 模 

式 的 强度 之 和 Y 天， 这 些 模 式 随 着 时 间或 多 或 少 都 是 随机 涨 落 的 (第 1 卷 第 
k 


5.3.4 Fi). 
如 果 能 够 在 这 些 同 时 振荡 的 激光 模式 的 相位 之 间 建 立 起 耦合 ， 就 可 以 实现 模 
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式 振幅 的 相干 个 加 ,从 而 产生 皮 秒 范围 内 的 输出 短 脉冲 。 这 种 模式 不合 或 者 说 模式 
锁定 已 经 实现 了 , 利用 的 是 激光 共振 腔 内 的 光学 调制 (主动 锁 模 ) 或 饱和 吸收 (被 
动 锁 模 ), 也 可 以 综合 利用 上 述 两 种 锁 模 技 术 [6-16.6.25~6.29] 。 

1) 主动 锁 模 

用 频率 f = 8/2x (例如 , 泡 克 耳 斯 盒 或 声 光 调制 器 ) 调制 单 色光 

E = Ao cos(wot — kx) 

那么 ， 光 波 的 频谱 除了 载波 频率 w = wo 之 外 ， 还 包含 侧 带 w = wo + RRB 
v = w + f) (图 6.8). 


i 2d/c 
m 超声 调制 器 he |- 一 一 一 
f=c/2d 激光 器 
A 1/ dv 


VAO 


d 


“u-f ù utf 
(a) (b) (c) 


图 6.8 主动 锁 模 
(a) 侧 带 的 产生 ;(b) 实验 装置 示意 图 , 激光 共振 腔 内 存在 超声 驻 波 ; (c) 理想 情况 下 的 输出 脉冲 


将 调制 器 置 于 端 镜 间距 为 d 和 模式 频率 为 vm = vo + mc/2d(m = 0,1,2,.…) 
的 激光 共振 腔 内 ， 如 果 调 制 频率 f 等 于 模式 间隔 Av = c/2d， 侧 带 就 会 与 共振 
腔 模 重合 。 因 为 它们 经 过 了 腔 内 的 调制 器 ， 所 以 也 会 被 调制 ， 从 而 产生 新 的 侧 带 
v = wo 土 2f。 这 一 过 程 不 断 地 持续 下 去 直到 增益 曲线 下 的 所 有 模式 都 参与 到 激光 
振荡 过 程 中 。 然 而, 与 通常 的 多 模式 工作 情况 非常 不 同 的 是 , 这 些 模式 并 不 是 彼此 
无 关 地 振荡 , 调制 器 将 它们 的 相位 看 合 了 起 来 。 在 某 个 时 刻 to, 所 有 模式 的 振幅 都 
在 调制 器 所 在 位 置 处 达到 最 大 值 , 每 经 过 一 次 腔 内 往返 时 间 T = 2d/c, 这 一 情况 
就 会 再 次 出 现 (图 6.8(c)). 我们 将 更 为 仔细 地 讨论 这 一 点 。 
调制 器 的 透射 率 依赖 于 时 间 
T = Toll — 6(1 — cos ft)] = To[1 — 26 sin?(2/2)t] (6.5) 


其 调制 频率 为 f = 2/2n, 调制 振幅 25 < 1. 在 经 过 调制 器 之 后 , 第 上 阶 模式 的 场 
振幅 A, ZA 
Ax (t) = T Aro cos wet = Tp Axo[1 — 26 sin?(2/2)t] cos wet (6.6) 


利用 sin? 2/2 = (1 一 cosz)， 可 以 将 它 写 为 


Ax(t) = ToAxo |(1 — 6) coswkt 十 sólos (w + N)t + cos(wk 一 ay (6.7) 
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当 N = rc/a 的 时 候 , 侧 带 wk + 2 对 应 于 下 一 个 共振 腔 模 式 , 它 产生 的 振幅 为 
4+1 一 3 AoTod cose 


只 要 w 位 于 阐 值 之 上 的 增益 曲线 之 内 , 受 激 辐 射 就 会 进一步 将 它 放 大 。 因 为 式 
(6.7) 中 所 有 三 个 模式 的 振幅 都 在 时 刻 t = g2d/c(g = 0,1,2,---) 达到 最 大 值 , 它们 
的 相位 通过 调制 而 耦合 起 来 。 也 可 以 相应 地 考虑 由 于 调制 式 (6.7) 中 的 侧 带 而 产生 
的 所 有 其 他 侧 带 。 
在 增益 曲线 的 谱 宽 5v 之 内 , 可 以 将 
Sv 
~ Bp 
个 振荡 腔 模 锁定 在 一 起 , 它们 的 模式 间距 为 Av = c/2d. 这 N 个 相位 锁定 的 模式 
登 加 起 来 就 会 产生 总 振幅 


= = 26° 


+m 
A(t)= X` Axcos(wo + k2)t, N=2m+1 (6.8) 


k=—m 


当 模 式 振幅 相等 的 时 候 ，4x = Ao» 式 (6.8) 给 出 了 依赖 于 时 间 的 光 强 
I(t) x A? sin? (Sat) sin? ( 39t) cos? wot (6.9) 


如 果 振 幅 ho 不 依赖 于 时 间 (连续 激光 ), 这 就 表示 一 个 等 间距 的 脉冲 序列 , 其 时 间 
间隔 为 4 

T= = z x (6.10) 
它 等 于 激光 腔 内 的 往返 时 间 。 脉 冲 宽度 


27 27 1 
(2m+1)2 NA ðv 
决定 于 相位 锁定 的 模式 数目 N, RETRE ERR RINA ov (图 6.9). 

根据 式 (6.9) 在 时 刻 t = 2re/2 = gq(2d/c)(q = 0,1,2,…) 的 最 大 值 , 可 以 得 到 
脉冲 的 峰值 功率 , 它 正 比 于 N?。 因 此 , 脉冲 能 量 正比 于 N2AT x Ne 在 两 个 主 肪 
冲 之 间 , 存在 着 (N — 2) 个 小 的 极 大 值 , 它们 的 强度 随 着 N 的 增 大 而 减 小 。 
注 : 在 等 振幅 情况 下 ,4x = Ao, 式 (6.9) 中 的 振幅 T(t) 依赖 于 时 间 , 它 精 确 地 对 应 
于 平面 波 照射 具有 N 个 沟 槽 的 光栅 时 产生 的 衍射 光 的 空间 强度 分 布 T(z)。 需要 用 
Nt 代替 彼此 干涉 的 相 邻 分 波 之 间 的 相位 差 p, E 1 卷 第 4.1.3 节 中 的 式 (4.28), 
并 可 以 将 图 6.9 与 第 1 卷 中 的 图 4.21 作 比 较 。 

在 真实 的 锁 模 激 光 器 中 , 振幅 A, 通常 并 不 相等 。 它们 的 振幅 分 布 A 依赖 于 


AT = (6.11) 
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(b) 
6.9 ” 锁 模 激光 器 的 输出 示意 图 
(a) 锁定 了 5 个 模式 ; (b) 锁定 了 15 个 模式 


谱 增益 曲线 的 形状 。 这 样 就 修改 了 式 (6.9), 给 出 的 锁 模 脉冲 略 有 不 同 , 但 是 并 不 会 
影响 主旨 。 

对 于 脉冲 锁 模 激光 器 来 说 ， 脉 冲 高 度 的 包 络 依赖 于 粒子 数 反 转 AN (t) 的 时 间 
线形 ,而 后 者 取决 于 泵 浦 功率 P,(t)。 得 到 的 不 是 等 脉冲 的 连续 序列 而 是 有 限 的 脉 
冲 序列 (图 6.10)。 


6.10 (a) Nd:YAG 激光 器 的 脉冲 序列 ; (b) 泡 克 耳 斯 盒 选择 出 来 的 单个 脉冲 
注意 , (a) (2 ns/div) 和 (b) (500 ps/div) 中 的 时 间 尺 度 是 不 同 的 [6.30] 


许多 应 用 需要 单一 的 激光 脉冲 而 非 脉 冲 序列 。 可 以 用 位 于 激光 共振 腔 外 的 同 
步 触发 的 泡 克 耳 斯 盒 来 实现 , 它 从 脉冲 序列 中 选 出 单独 一 个 脉冲 。 在 锁 模 脉冲 达到 
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脉冲 序列 包 络 的 最 大 值 之 前 触发 泡 克 耳 斯 盒 , 使 之 开启 一 段 时 间 At < 2d/c, 从 而 
让 紧 随 着 触发 脉冲 的 下 一 个 光 脉 冲 通过 [6.30 。 另 一 种 选择 单一 脉冲 的 方法 是 锁 模 
激光 的 腔 倒 空 !6341 ， 此 时 共振 腔 内 的 泡 克 耳 斯 盒 的 触发 信号 来 自 于 锁 模 激光 脉冲 ， 
仅 有 一 个 锁 模 脉 冲 能 够 看 合 到 共振 腔 外 。 

例 6.2 

(a) RMMABA 入 = 633nm 处 的 多 普 勒 展 宽 的 增益 曲线 的 谱 宽度 为 Sv ~ 
1.5GHz。 因 此 ， 可 以 产生 持续 时 间 为 AT ~ 500ps 的 锁 模 脉冲 。 

(b) 因为 所 离子 激光 器 中 放电 室 的 温度 比较 高 , 入 = 514.5nm 处 的 谱 宽 为 bv = 
5 ~ 7GHz, 脉冲 宽度 可 以 达到 150ps。 已 经 实现 了 200ps 的 脉冲 。 图 6.11 中 的 脉冲 
宽度 显然 要 长 得 多 ， 它 受 限于 探测 器 的 时 间 精 度 。 


tins 


(a) (b) 
图 6.11 ” 锁 模 氨 激 光 器 在 和 = 488nm 处 测量 得 到 的 脉冲 序列 
(a) 用 高 速 光 电 二 极 管 和 取样 示波器 (500ps/div) 测量 得 到 的 结果 。 脉 冲 之 后 的 小 振荡 来 自 于 线 缆 的 整流 
效应 ; (b) 衰减 的 杂 散 激光 可 以 用 光电 倍增 管 检 测 ( 单 光子 计数 ) 并 储存 在 多 通道 分 析 仪 中 。 时 间 分 辩 精 度 
分 别 受 限于 光电 二 极 管 和 光电 倍增 管 的 脉冲 上 升 时 间 [6.32] 。 


(c) Nd:glass 锁 模 激光 器 [627'628 在 = 1.06hm 处 发 出 的 序列 脉冲 激光 的 宽 
度 低 于 5ps, 峰值 功率 很 大 (> 1010W),， 可 以 用 非 线性 晶体 高 效率 地 倍 频 或 三 倍 频 ， 
在 绿 光 或 紫外 波段 产生 高 强度 的 短 脉冲 。 

(d) 因为 谱 增益 曲线 的 带宽 5v 很 大 ， 染 料 激光 器 、 返 钛 蓝宝石 激光 器 和 色 心 激 
KS (第 5.7 节 ) 最 适 于 产生 超 短 光 脉冲 。 当 ôv = 3x1013Hz 的 时 候 (在 入 = 600nm 
处 ， 这 对 应 着 SA ~ 30nm), 应 该 可 以 实现 AT = 3 x 10-14s 的 脉冲 宽度 。 这 的 确 可 
以 用 特殊 技术 实现 (第 6.1.5 节 )。 然 而 , 主动 锁 模 只 能 够 达到 AT > 10 ~ 50psl6.29] 。 
这 对 应 于 光 脉 冲 穿 过 调制 器 的 渡 越 时 间 , 它 设 定 了 一 个 下 限 , 必须 利用 新 技术 才能 
超越 它 。 

2) 被 动 锁 模 

被 动 锁 模 技术 对 实验 条 件 的 要 求 比 主 动 锁 模 技术 低 一 些 ， 它 可 以 用 于 脉冲 激 
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光 器 ， 也 可 以 用 于 连续 激光 器 。 已 经 实现 了 小 于 ips 的 脉冲 宽度 。 它 的 基本 原理 
如 下 : 


将 一 个 饱和 吸收 体 而 非 主动 调制 器 放 在 激光 共振 腔 里 , 使 其 靠近 一 个 端 镜 (图 
6.12)。 吸收 跃迁 |k) 一 | 发 生 在 能 级 |i) 和 |k) 之 间 , 这 两 个 能 级 的 弛 豫 时 间 7, 和 
Tk 都 很 短 。 为 了 在 克服 吸收 损耗 之 后 仍然 可 以 达到 振荡 阐 值 ， 放 大 介质 的 增益 必 
须 很 大 。 在 脉冲 泵 浦 源 的 情况 下 , 达到 激光 阔 值 之 前 的 很 短 一 段 时 间 内 ,激光 放大 
介质 发 射 的 荧光 光子 被 受 激发 射 过 程 放大 了 。 由 此 引起 的 光子 雪 裔 (第 1 卷 第 5.2 
节 ) 的 峰值 功率 或 多 或 少 地 随机 涨 落 。 因 为 吸收 体 的 非 线 性 饱和 效应 (第 2.1 节 )， 
最 强 的 光子 雪崩 受到 的 吸收 损耗 最 小 , 因此 , 净 增 益 也 就 更 大 。 与 同 它 竞争 的 其 他 
较 弱 的 雪 衣 相 比 ， 它 的 增长 也 就 更 快 。 吸收 体 的 饱和 越 强 , 它 的 净 增 益 也 就 越 大 。 
在 共振 腔 内 往返 几 次 之 后 ， 光 脉冲 的 功率 就 大 得 足以 完全 耗 尽 激光 放大 介质 中 的 
反 转 粒子 数 ， 从 而 抽 制 了 所 有 其 他 的 雪 麟 过程。 


(b) (c) (d) 


图 6.12 ”连续 染料 激光 器 的 被 动 锁 模 
(a) ERRE: (b) 吸收 体 的 能 级 结构 示意 图 ; (c) 锁 模 脉冲 的 时 域 波形 ; (d) 锁 模 脉冲 的 谱 线 线形 {6.28| 


在 条 件 有 利 的 情况 下 , 光子 与 吸收 介质 和 放大 介质 之 间 的 非 线性 相互 作用 , 可 
以 将 激光 器 从 统计 涨 落 的 不 稳定 的 临界 状态 下 引导 到 模式 锁定 的 激光 工作 状态 。 在 
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这 个 短 时 间 的 不 稳定 瞬 态 之 后 , 只 要 夺 浦 功率 保持 在 阔 值 之 上 (因为 吸收 饱和 效应 ， 
此 时 的 功率 比 开 始 时 刻 小 一 些 )， 激 光 包 含 了 一 个 稳定 的 规则 的 短 脉冲 序列 ， 间 隔 
时 间 为 T = 2d/c。 

这 个 比较 定性 的 描述 说 明 ， 脉冲 的 时 域 线形 和 宽度 AT 决定 于 吸收 体 和 放大 
Sp JR RRA TB). 为 了 可 靠 地 捉 制 较 弱 的 光子 雪 骨 过 程 , 吸收 体 的 弛 豫 时 间 必 须 远 
小 于 共振 腔 的 往返 时 间 。 否则, 紧 跟 着 较 强 的 饱和 脉冲 之 后 通过 吸收 体 的 弱 脉 冲 就 
会 因为 饱和 效应 而 受到 较 小 的 损耗 。 另 一 方面 , 激光 增益 介质 中 的 放大 跃迁 的 恢复 
时 间 应 该 与 往返 时 间 相 仿 , 这 样 才能 对 最 强 的 脉冲 给 予 最 大 程度 的 放大 ,而 脉冲 之 
间 的 增益 最 小 。 关 于 稳定 被 动 锁 模 实现 条 件 的 更 为 详细 的 分 析 , 请 参考 文献 [6.16]， 
[6.33], [6.34]. 

规则 脉冲 序列 的 什 里 叶 分 析 可 以 给 出 所 有 参与 激光 振荡 的 共振 腔 模 式 的 模式 
谱 。 模式 之 间 的 耦合 发 生 在 饱和 脉冲 通过 吸收 体 的 时 刻 t = to +. q2d/co 可 以 用 不 同 
的 染料 作为 饱和 吸收 体 , 最 佳 选择 依赖 于 波长 。 例 如 , 亚 甲 基 蓝 , diethyloxadicarboc- 
yanine iodide (DODCI) 或 polymethinpyrylin (两 种 染料 分 子 )l6351， 它 们 的 弛 豫 时 
间 大 约 是 10-9 ~ 107s. 

也 可 以 在 连续 激光 器 中 实现 被 动 锁 模 。 然 而 , 因为 放大 率 比 较 小 , 所 以 稳定 输 
出 的 区 域 (对 应 于 吸收 和 放大 的 比值 ) 也 比较 小 , 对 最 佳 条 件 的 要 求 也 比 脉冲 方式 
更 为 苛刻 [536,6371。 利 用 被 动 锁 模 的 连续 染料 激光 器 , 已 经 实现 了 脉冲 宽度 为 0.5ps 
的 脉冲 [6.38]。 

关于 主动 锁 模 和 被 动 锁 模 的 更 为 详细 的 描述 , 请 参考 文献 [6.16], [6.39], [6.40]. 

3) 用 锁 模 激光 器 进行 同步 泵 浦 

为 了 实现 同步 泵 浦 ， 用 时 间 间 隔 为 T= 2di/c 的 短 脉冲 序列 的 锁 模 泵 浦 激光 
Li 泵 浦 男 一 个 激光 器 L。， 如 一 台 连 续 染 料 激光 器 或 色 心 激光 器 。 激光器 Lo 就 会 
以 重复 频率 f = 1/T 脉冲 式 地 工作 。 在 图 6.13 所 示 的 例子 中 , 一 台 声 光 调 制 的 锁 


图 6.13 ”同步 泵 浦 的 连续 染料 激光 器 
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模 氨 激光 器 泵 浦 了 一 台 连 续 染 料 激光 器 。 
如 有 果 激 光 脉 冲 到 达 增 益 介 质 (染料 流 ) 的 时 刻 正好 是 反 转 数 AN(b 达到 最 大 
值 的 时 刻 , 那么 染料 激光 脉冲 就 达到 最 佳 增益 (图 6.14)。 


图 6.14 ”时 域 波 形 示 意图 
氨 激 光 器 的 泵 浦 脉冲 PP,(t)、 染 料 流 中 的 反 转 粒子 数 AN{t) 以 及 被 同步 泵 浦 的 连续 染料 
激光 器 的 染料 激光 脉冲 Py (t) 


如 果 染 料 激 光 器 的 光学 共振 腔 长 度 do 恰好 与 泵 浦 激光 共振 腔 的 长 度 di 匹配 ， 
脉冲 在 两 个 激光 器 内 的 往返 时 间 相 等 , 这 两 个 脉冲 到 达 放 大 染料 流 的 时 刻 就 同步 。 
因为 饱和 效应 ， 染 料 激光 脉冲 要 远 远 短 于 泵 浦 脉冲 ， 已 经 实现 了 宽度 小 于 lps 的 
脉冲 16.41~6.43] 。 为 了 实现 精确 的 同步 ， 将 染料 激光 器 共振 腔 的 一 个 端 镜 放 置 在 微 
动 平移 台 上 ， 以 便 调节 长 度 dzo KIPARE AT 依赖 于 光学 共振 腔 长 度 的 匹配 精度 
Ad = di — dz. Ad = 1pm 的 差别 就 会 将 脉冲 宽度 由 0.5ps 增 大 到 1psl6.441。 

对 于 许多 应 用 来 说 ， 脉 冲 重复 频率 f = c/2d KKT., d = lm 的 时 候 ，f = 
150MHz。 在 这 种 情况 下 , 可 以 将 同步 泵 浦和 腔 倒 空 结合 起 来 (第 6.1.2 节 ), 利用 腔 
倒 空 设备 中 的 超声 脉冲 波形 成 的 布拉格 反射 , 每 次 提取 第 个 脉冲 (k > 10). 超声 
脉冲 必须 与 锁 模 光 脉 溃 保 持 同 步 ， 才 能 保证 正好 在 锁 模 脉冲 通过 腔 倒 空 设备 的 时 
刻 施 加 超声 脉冲 (图 6.15(b))。 

这 种 同步 系统 的 技术 实现 如 图 6.15(a) 所 示 。 选 择 超声 波 的 频率 v = 2/20, 
让 它 等 于 锁 模 频率 的 整数 倍 v = gc/2d。 用 一 个 高 速 二 极 管 探测 锁 模 光 学 脉冲 ， 
为 超声 波 射频 发 生 器 提供 触发 信号 。 调 节 超 声波 的 相位 ， 使 得 锁 模 脉冲 到 达 腔 倒 
空 设备 的 时 刻 正 好 是 后 者 的 提取 效率 最 大 的 时 刻 。 在 超声 脉冲 持续 的 时 间 里 ， 只 
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提取 一 个 锁 模 脉冲 。 选 择 超声 脉冲 的 重复 速率 ， 可 以 选择 提取 光 脉 冲 的 重复 频率 
Ve = (c/2d)/k, 它 位 于 1Hz 到 4MHz 之 间 [645 。 


(a) 


Pur 激光 脉冲 n(i+n) 


(b) 
图 6.15 带 有 同步 电路 的 腔 倒 空 同步 泵 浦 的 染料 激光 系统 
(a) 实验 装置 ; (b) 正确 地 同步 锁 模 脉冲 时 刻 与 腔 倒 空 脉冲 的 最 大 值 输出 时 刻 


有 几 种 实现 锁 模 或 同步 泵 浦 激光 器 的 方法 。 表 6.1 简要 总 结 了 不 同 技术 的 典 
型 工作 参数 。 关于 这 一 主题 的 更 为 详细 的 描述 , 请 参考 文献 [6.39]j~[6.46]。 


表 6.1 锁 模 技 术 的 总 结 


技术 模式 锁定 器 件 激光 典型 脉冲 宽度 脉冲 能 量 

主动 锁 模 声 光 调 制 器 所 激光 器 , 连续 300ps 10nJ 

泡 克 耳 斯 盒 氨 氛 激光 器 ,连续 500ps 0.1nJ 

Nd:YAG 激光 器 ,脉冲 100ps 10pJ 

被 动 锁 模 饱和 吸收 体 染料 激光 器 , 连续 lps InJ 

Nd:YAG 激光 器 1~10ps InJ 

同步 泵 浦 锁 模 泵 浦 激光 染料 激光 器 ， 连续 lps 10nJ 

和 共振 腔 长 的 匹配 色 心 激光 器 lps 10nJ 

磁 挤 脉冲 被 动 锁 模 和 事 环形 腔 染 料 <100fs 1nJ 
锁 模 CPM 实 上 的 同步 泵 浦 激光 器 

克 尔 棱镜 锁 模 光学 克 尔 效应 BAKE ABER <10fs ~1~ 10nJ 


HE: 主动 锁 模 的 连续 激光 器 的 平均 功率 可 以 达到 W. 
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6.1.5 ” 飞 秒 脉冲 的 产生 


上 一 节 说 明 ， 被动 锁 模 或 同步 泵 浦 可 以 产生 脉冲 宽度 小 于 1ps 的 光 脉 冲 。 近 
年 出 现 了 一 些 新 技术 ， 可 以 产生 更 短 的 光 脉 冲 。 目 前 报道 过 的 最 短 光 脉冲 只 有 
5fst6.120| 。 在 波长 A = 600nm 处 ， 比 可 见 光 的 3 个 振荡 周期 还 要 短 ! 利用 这 种 
短 脉 冲 的 高 次 谐 波 ， 还 可 以 在 深 紫 外 波段 产生 更 短 的 脉冲 ， 其 脉冲 宽度 可 以 达到 
100 阿 秒 左右 (0.1fs)。 下 面 我 们 将 讨论 这 些 新 技术 。 

1) 碰撞 脉冲 锁 模 激光 器 

在 环形 共振 腔 内 放置 一 个 吸收 体 ， 可 以 让 氨 激 光 泵 浦 的 环形 腔 染 料 激光 器 实 
现 被 动 锁 模 。 锁 模 的 染料 激光 脉冲 在 环形 腔 内 沿 着 顺 时 针 方向 和 逆 时 针 方 向 传播 
(图 6.16)。 如 果 吸 收 体 是 一 层 薄 薄 的 染料 流 ， 如 果 它 与 放大 池 的 距离 A; — A JE 
好 等 于 整个 环形 腔 全 长 L 的 四 分 之 一 , 当 相对 运动 的 脉冲 在 吸收 体内 碰撞 的 时 候 ， 
每 次 往返 的 净 增 益 达 到 最 大 值 。 原因 如 下 : 


图 6.16 碰撞 脉冲 锁 模 环形 腔 染 料 激光 器 。 距离 A - Ao 等 于 整个 往返 长 度 工 的 四 分 之 一 


在 此 情况 下 ， 接 连通 过 放大 器 的 两 束 脉 冲 (一 束 顺 时 针 传播 ， 另 一 东道 时 针 
传播 ) 之 间 的 时 间 间 隔 At = 7/2 是 往返 时 间 7 的 一 半 ， 这 是 它 能 够 达到 的 最 大 
E, 也 就 是 说 ,放大 媒质 在 被 上 一 束 脉 冲 耗 尽 之 后 , 有 着 最 长 的 时 间 来 恢复 反 转 粒 
子 数 。 

当 两 束 脉冲 相遇 的 时 候 ， 吸 收 体 中 的 脉冲 总 强度 是 单个 脉冲 强度 的 两 倍 ， 所 
以 饱和 程度 更 大 、 吸收 更 少 。 因 此 ， 当 两 束 脉冲 在 吸收 体内 相遇 的 时 候 , 总 的 增益 
最 大 。 

恰当 地 选择 放大 增益 和 吸收 损耗 ， 就 可 以 在 被 动 锁 模 环形 腔 染 料 激光 器 中 自 
动 实现 这 一 情况 。 它 能 够 产生 能 量 上 更 为 有 利 的 稳定 运行 ， 称 为 碰撞 脉冲 模式 锁 
FE» 整个 系统 称 为 碰撞 脉冲 锁 模 激光 器 。 这 种 运行 模式 产生 的 脉冲 特别 短 , 达到 了 
50fs。 脉 冲 很 短 的 原因 如 下 : 

(a) 光 脉 冲 穿 过 薄 吸 收 体 染 料 流 (d < 100um) 的 渡 越 时 间 大 约 只 有 400fs。 当 
它们 在 吸收 体内 又 加 的 时 候 , 这 两 束 光 脉冲 在 很 短 的 时 间 内 形成 了 一 个 驻 波 , 由 于 
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饱和 效应 ， 该 驻 波 在 吸收 体内 产生 了 一 个 吸收 密度 的 空间 调制 Ni(z)， 相 应 的 折射 
率 光栅 的 空间 周期 为 A/2 (图 6.17)。 这 一 光栅 部 分 反射 了 两 束 入 射 光 脉 冲 , 一 束 脉 
冲 的 反射 光 部 分 与 另 一 束 相反 方向 传播 的 光 脉 冲 发 生 重 登 和 干涉 ， 将 两 束 光 耦合 
ER. Æ t= to 时 刻 , 相 长 干涉 达到 最 大 值 ( 相 加 脉冲 的 模式 锁定 )。 


— =: e 


(a) z 


空气 “| 一 hie 一 一 | 
AZ 大 从 to 
X 


Kz) 


(b) 
6.17 在 两 个 不 同时 刻 , AERE AN A R E E BUE ee A Pe E A R BE 
(a) 在 to 一 At 时 刻 的 部 分 重 登 , (b) Æ t= to 时 刻 的 完全 重 登 


(b) 当 两 个 脉冲 的 最 大 值 正 好 重合 的 
时 候 , 对 两 个 脉冲 的 吸收 达到 最 小 值 。 此 | 
时 ,光栅 最 为 显著 ， 两 束 光 之 间 的 耦合 最 y e 
强 。 因此 , 对 每 一 个 相继 的 回路 来 说 , 脉 lie: 
冲 都 被 压缩 了 , 直到 展 宽 脉冲 的 其 他 效应 
抵消 了 这 一 压缩 机 制 。 一 种 效应 来 自 于 共 
振 腔 镜 介质 膜 的 色散 , 它 使 得 短 脉 冲 所 包 
含 的 不 同 波长 的 往返 时 间 有 所 差别 。 脉冲 
越 短 ,它们 的 波谱 T(A) RRE, 色散 效 
应 也 就 越 严 重 。 

在 环形 共振 腔 中 插入 一 个 色散 棱镜 (图 6.18), 可 以 引入 不 同 的 光 程 dpn( 和 A), 从 
而 在 一 阶 近 似 的 程度 上 补偿 端 镜 的 色散 效应 es48 。 在 与 脉冲 传播 方向 垂直 的 方向 


6.18 在 共振 腔 内 , 用 棱镜 补偿 
端 镜 的 色散 效应 
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上 移动 色散 棱镜 ， 就 可 以 调节 光 脉 冲 穿 过 棱镜 所 获得 的 光 程 demr(A)， 从 而 使 得 这 
种 色散 补偿 达到 最 优 。 

原则 上 来 说 , BOP SE REA FRE AT iin 取决 于 傅 里 时 极限 ATain = a/sv， 其 
中 a~ 1 是 一 个 常数 , 它 依赖 于 脉冲 的 时 域 波 形 (第 6.2.2 节 )。 增益 曲 线 的 谱 宽 5v 
EK, ATmin 就 越 小 。 然 而 在 实际 中 , 色散 效应 随 着 5v 的 增 大 而 变 得 越 来 越 重 要 ， 
因此 并 不 能 够 达到 理论 上 的 下 限 ATwin。 对 于 不 同 的 色散 情况 [fs/cm]， 能够 达到 
AR PR ATmin 随 着 谱 宽 的 变化 关系 如 图 6.19 MR. 其 中 ,虚线 给 出 了 没有 色散 
效应 时 的 脉冲 宽度 AT 的 傅 里 叶 极限 [6.48,6.49) 。 


D/ {fs / THz] 


脉冲 宽度 /多 


激光 谱 宽 Arv/ 104s" 
6.19 ”对 于 不 同 的 色散 参数 D[fs/THz], 脉冲 宽度 的 理论 下 限 AT 
随 着 锁 模 激光 谱 宽 Av 的 变化 关系 [6.120) 


利用 磁 撞 脉冲 锁 模 技 术 ， 可 以 实现 宽度 小 于 100fs 的 光 脉 冲 [6.50.6.51。 如 果 用 
锁 模 氨 激 光 器 来 同步 地 泵 浦 碰撞 脉冲 锁 模 环形 腔 染 料 激光 器 ,能够 稳定 地 工作 许 
多 个 小 时 653。 利用 饱和 染料 吸收 体 和 倍 频 的 锁 模 Nd:YAG 激光 作为 泵 浦 源 ， 在 
入 = 815nm 处 已 经 实现 了 39fs 的 脉冲 宽度 (653]。 

2) 克 尔 透镜 锁 模 

在 很 长 一 段 时 间 里 ， 染 料 溶液 因为 光谱 增益 区 很 宽 而 成 为 飞 秒 脉冲 的 最 佳 增 
区 媒质 。 现 在 已 经 发 现 , 许多 固态 增益 材料 具有 非常 宽 的 荧光 带宽 , 将 它们 与 新 的 
非 线性 现象 结合 起 来 , 可 以 实现 5fs 的 光 脉 冲 。 

对 于 固态 激光 器 来 说 , 激光 上 能 级 的 典型 寿命 范围 是 10-ss 到 10-3s。 这 一 时 
间 远 大 于 锁 模 脉冲 序列 中 相继 脉冲 之 间 的 时 间 间 隔 ( 约 为 10 ~ 20ns)。 因 此 , 在 两 
个 脉冲 的 间隔 时 间 内 , 放大 媒质 不 能 够 从 饱和 状态 恢复 回来 , 因此 , 不 能 像 碰撞 肪 
冲 锁 模 那 样 利用 动态 饱和 来 产生 模式 锁定 。 需要 快速 饱和 的 吸收 体 , 它 能 够 跟 得 上 
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锁 模 脉冲 的 短 脉 冲 曲 线 。 这 种 被 动 锁 模 的 固态 激光 器 的 脉冲 稳定 性 和 脉冲 强度 有 
可 能 不 是 完全 稳定 的 , 而 且 一 般 来 说 , 它们 的 脉冲 宽度 不 可 能 小 于 1ps。 

脉冲 宽度 小 于 100fs 的 超 快 脉冲 的 关键 性 突破 是 1991 年 发 现 的 快速 脉冲 整形 
机 制 , CRRA ARERR, 其 工作 原理 如 下 : 

当 入 射 光 强 度 I 很 大 的 时 候 , 媒质 的 折射 率 n 依赖 于 光 强 。 可 以 将 其 写 为 

n(w, I) = no(w) + n2(w)I 

折射 率 变化 依赖 于 强度 的 原因 在 于 , 光波 的 电场 引起 了 电子 壳 层 的 非 线性 极 化 ， 
此 称 之 为 光学 克 尔 效应 。 

因为 高 斯 激光 束 的 径 向 强度 的 变化 , 在 激光 的 作用 下 , 媒质 的 折射 率 产 生 径 向 
梯度 变化 , n 的 最 大 值 位 于 中 心 轴线 上 。 它 表现 为 一 个 聚焦 透镜 , 使 得 入 射 激 光束 
BAN FE, 其 焦 长 依赖 于 光 强 。 因 为 脉冲 的 时 域 中 心 部 分 具有 最 大 的 光 强 , 其 汇聚 
作用 也 远大 于 强度 较 低 的 边缘 部 分 。 在 激光 共振 腔 内 的 适当 位 置 上 放置 一 个 圆 孔 
光 阑 ， 只 让 中 央 部 分 的 脉冲 透射 ， 从 而 砍 去 脉冲 的 头 和 尾 , 因此 , 透射 脉冲 就 比 入 
射 脉冲 短 (图 6.20)。 


小 孔 


脉冲 的 时 间 包 络 
小 孔 前 小 孔 后 
小 孔 


t t 


图 6.20” 克 尔 透 镜 锁 模 


例 6.3 

对 于 宝石 AOs 来 说 ,ma = 3 x 10-16cm2/W。 当 光 强 为 1014Wy/cm2 的 时 候 ， 
折射 率 的 变化 为 An = 3 x 10-2no。 对 于 波长 为 入 = 1000nm 的 光波 来 说 ，lcm 
光 程 引起 的 相 移 为 AD = (2n/dr) An = 300.2r， 它 引起 的 相位 波 前 的 曲率 半径 为 
R=4cem, 等 价 于 相应 焦 长 的 克 尔 透镜 。 

通常 , 激光 媒质 本 身 就 是 一 个 克 尔 媒质 , 它 在 激光 共振 腔 内 形成 了 一 个 额外 的 
透镜 。 如 图 6.21 所 示 , 其 中 , 焦 长 为 fi 和 fo 的 透镜 的 实际 作用 是 曲面 镜 !6.54 。 当 
没有 克 尔 透镜 的 时 候 , 当 两 个 透镜 之 间 的 距离 为 fi + fo 的 时 候 , 共振 腔 是 稳定 的 。 
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当 存 在 克 尔 透镜 的 时 候 , 必须 将 此 距离 变 为 + f2 十 6, 其 中 6 依赖 于 克 尔 透镜 的 
焦 长 ,因此 也 就 依赖 于 脉冲 强度 。 如 果 两 个 透镜 之 间 的 距离 为 f+ foto, 共振 腔 
就 只 对 位 于 

0<d6< 6, 或 者 02 <6 < 6, + b2 


范围 内 的 6 值 来 说 是 稳定 的 , 其 中 


E f? 
01 = —, b= —— 6.12 
a d ~— fo 7 dl — fi ( ) 


恰当 地 选择 5, 可 以 使 得 共振 腔 仅 在 脉冲 极 大 值 附 近 的 时 间 间 隔 内 保持 稳定 。 


图 6.21 激光 共振 腔 内 克 尔 透镜 锁 模 的 示意 图 [6.54 


利用 克 尔 透镜 锁 模 的 迭 钛 蓝宝石 飞 秒 激光 器 的 实验 装置 如 图 6.22 Bras, 其 中 
的 激光 增益 媒质 也 同时 作为 克 尔 透镜 。 这 样 来 设计 折 有 共振 腔 : 克 尔 透镜 将 脉冲 光 
聚焦 , 在 每 次 往返 的 时 候 , 只 有 脉冲 光 强 最 大 的 部 分 才能 通过 氨 离 子 激光 泵 浦 的 空 
间 受 限 的 增益 区 。 此 时 ,由 泵 浦 激光 确定 的 有 效 增益 媒质 区 扮演 了 空间 “ 软 光 阑 ” 
的 角色 。 在 图 6.22 H, 端 镜 Ma 之 前 的 机 械 小 孔 A 用 于 实现 “ 硬 光 阑 ” 的 克 尔 透 
镜 锁 模 。 利 用 这 种 设计 , 已 经 实现 了 脉冲 宽度 小 于 10f 的 输出 脉冲 。 


图 6.22 APSO ATER) MDC 返 钛 蓝宝石 振荡 器 的 示意 图 [5-59 


Fujimoto 及 其 研究 小 组 54 报道 了 克 尔 透镜 锁 模 的 返 钛 蓝宝石 激光 器 , 它 的 
六 值 比 传统 的 克 尔 透镜 激光 器 小 十 倍 。 具 有 象 散 补偿 的 折 又 共振 腔 的 设计 方案 如 
图 6.23 所 示 。 用 一 对 棱镜 补偿 共振 腔 的 色散 ,输出 耦合 镜 的 透射 率 为 1%。 阔 值 很 
低 , 因此 , 可 以 使 用 不 那么 昂贵 的 低 功 率 泰 浦 激光 器 。 
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另 一 种 实现 克 尔 透镜 锁 模 的 方法 利用 了 克 尔 媒质 的 双 折 射 性 质 ， 光 通过 克 尔 
媒质 的 时 候 , 偏振 面 会 发 生 转 动 , 如 图 6.24 所 示 。 入 射 光 先 穿 过 一 个 线 偏振 片 , 然 
后 被 一 个 和 /4 波 片 变 成 椭 偏 光 。 克 尔 媒质 转动 了 仿 振 面 ， 非 线性 的 转动 角度 依赖 
于 时 间 。 在 克 尔 媒质 后 面 , 安放 一 个 和 /2 波 片 和 一 个 线 偏 振 片 , 使 得 脉冲 透射 率 在 
入 射 脉冲 的 峰值 处 达到 最 大 值 , 这 样 就 可 以 缩短 脉冲 的 宽度 6.59]。 这 种 器 件 的 工作 
方式 类 似 于 被 动 饱 和 吸收 体 , 对 于 产生 超 短 脉 冲 光 的 光纤 激光 器 特别 有 用 。 
main... 早生 


高 反射 镜 (HR) 


1%% 输 出 耦合 镜 
图 6.23 “利用 克 尔 透镜 锁 模 的 超 低 阔 值 扒 钛 红宝石 激光 器 (6.5 


DYE 0D A- 


偏振 片 Bk 会 波 片 ARH 


图 6.24 ”偏振 相 加 的 脉冲 模式 锁定 I5-59 


6.1.6 ” 光 脉 冲压 编 


既然 光 脉 冲 的 理论 下 限 AT nin = 1/5v 取决 于 增益 介质 的 谱 宽 Sv, WA, ov 
越 大 越 好 。 利用 光纤 的 自 相 位 调制 效应 展 宽 光 脉冲 的 光谱 ， 从 而 压缩 光 脉 冲 , 这 是 
一 个 关键 的 想法 , 它 实 现 了 只 有 几 个 飞 秒 的 脉冲 宽度 。 该 方法 基于 如 下 原理 : 

谱 振幅 分 布 为 E(w) 的 光 脉 冲 在 折射 率 为 n(w) 中 传播 的 时 候 , 它 的 时 域 波形 
会 发 生变 化 , 这 是 因为 表征 脉冲 极 大 值 运 动 速度 的 群 速度 


dvph 
dk 


dw d 
Vg = = ap (Vphk) = Vph + k (6.13) 


dk 
有 色散 

dug _ dvs dw _ 1 Ew 

dw ~ dk’ dk ~ v, dk? (6.14) 
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当 d?w/dk? #0 的 时 候 , 脉冲 中 不 同 频率 分 量 的 速度 是 不 同 的 , 因此, 随 着 脉冲 在 
媒质 中 的 传播 , 它 的 波形 就 会 发 生变 化 ( 群 速度 色散 , GVD) (图 6.25(a))。 例如 , 对 
于 负 色 散 关 系 (dn/d 和 < 0), 长 波 的 速度 要 大 于 短波 ,也 就 是 说 ,脉冲 在 空间 上 变 
得 更 宽 了 。 


25 EIR BE KR 
初始 脉冲 
| 人 蓝 移 红 移 
/ \ 
z 2 
(a) 
WER 


Kw) 


(b) 
图 6.25 ”脉冲 在 媒质 中 的 空间 展 宽 和 谱 展 宽 
(a) 媒质 的 折射 率 是 线性 的 ; (b) 折射 率 是 非 线性 的 


如 果 将 锁 模 激光 器 的 光 脉 冲 聚 焦 到 光纤 中 , 光 强 工 就 会 变 得 非常 大 。 光 纤 材 

料 中 的 电子 在 光 场 作用 下 受 迫 振 动 的 振幅 随 着 场 振幅 的 增 大 而 增 大 ,折射 率 依赖 
于 光 强 

n(w, I) = no(w) + n2T(t) (6.15) 


其 中 , no(w) 描述 的 是 线性 色散 (第 6.1.5 节 )。k = mwy/ec 的 光波 = Eo cos(wt — kz) 
的 相位 $= wt 一 kz 为 


$ = wt —wn= =w(t~no~) — A 其 中 , A = nzw= (6.16) 
此 时 , 它 就 依赖 于 光 强 
I(t) = ceo I |Eo(w, t)|? cos? (wt — kz)dw (6.17) 
因为 运动 光 频 率 
w = = =w -A (6.18) 


是 时 间 导 数 d7/dt 的 函数 ， 式 (6.18) 表明 , 在 脉冲 的 前 沿 (dI/dt > 0), 频率 是 减 
小 的 ， 而 在 脉冲 的 后 端 (dr/dt < 0), w 增加 ( 自 相位 调制 )。 前 沿 的 频率 发 生 红 移 ， 
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后 端的 频率 发 生 蓝 移 。 在 脉冲 时 间 r 内 的 频率 移动 被 称 为 “ 啊 嗽 ”。 脉冲 的 谱 线 变 
宽 了 (图 6.25(b))。 

线性 色散 no(A) 引起 了 空间 上 的 展 宽 , 而 依赖 于 光 强 的 折射 率 nz7(t) 引起 了 
谱 展 宽 。 脉冲 的 空间 展 宽 对 应 于 其 时 域 波 形 的 展 宽 , 正比 于 光纤 的 长 度 , 还 依赖 于 
脉冲 的 谱 宽 度 Aw 和 光 强 。 

定量 的 描述 从 脉冲 包 络 的 波动 方程 开始 16.576.59 

a 
Ge tame tO oF (6.19) 

它 可 以 利用 缓 变 包 络 近 似 (X82E/8z? < OE/Oz) 从 一 般 性 波动 方程 推导 出 来 6.16] 。 

初始 宽度 为 的 脉冲 以 群 速度 ve 穿 过 长 度 为 工 的 媒质 , A (6.19) 的 解 给 出 
脉冲 宽度 559| 


“=rVITETE r= [See (6.20) 
E 


X r= rr 的 时 候 , 初始 脉冲 宽度 7 增 大 了 一 个 因子 V2。 宽 度 小 于 临界 脉冲 宽度 
re 的 脉冲 变 得 更 宽 了 。 经 过 长 度 
_ J3 (7: uv, /2)? 
i Bu /dw bii 

之 后 ， 脉 冲 宽 度 加 倍 了 。 随 着 入 射 脉冲 的 宽度 r 的 减 小 ,相对 的 脉冲 展 宽 增加 得 
很 快 。 

现在 , 间距 为 D 的 一 对 光栅 使 得 长 波 的 光 程 大 于 短波 的 光 程 ， 让 脉冲 的 长 波 
部 分 相对 于 短波 部 分 发 生 延 迟 , 从 而 压缩 了 这 种 在 光谱 和 空间 上 展 宽 了 的 脉冲 。 其 
原因 如 下 [6-69. 根据 图 6.26, 在 光栅 之 前 和 之 后 , 平面 波 的 相位 波 前 的 光 程 差 S(A) 
为 


D 
S(A) = $1 + S2 = ag ERR: y = 90° — (a+ 8) (6.22) 
利用 cos(a + 8) = cosacos 8 一 sinasinB, 可 以 将 它 变换 为 


S{A) = D 二 + cosa 一 sinatan /| 
cos 3 


PHAM d(sina 一 sin 8) = 入 对 于 给 定 的 入 射 角 a, 沟 槽 间距 为 d 的 光栅 的 
色散 关系 为 48/d 和 = 1/(dcos 8) (第 4.1.3 节 ),， 可 以 得 到 空间 色散 为 
dS dSd8 -DA _ —Dx 
dà dg6dA dcos? d2{1 — (A/d — sina)?]3/2 
这 就 表明 , 色散 正比 于 光栅 间距 D 并 随 着 和 而 增 大 。 恰当 地 选择 D 值 , 就 可 以 补 
偿 脉 冲 在 光纤 中 产生 的 咽 嗽 并 得 到 压缩 了 的 脉冲 。 


(6.23) 
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j= =n 


S= S; sin y 


图 6.26 ”用 一 对 光栅 进行 脉冲 压缩 


典型 的 实验 装置 如 图 6.27 所 示 [61。 在 光纤 中 ， 锁 模 激 光 器 发 出 的 光 脉 冲 在 
空间 上 和 频谱 上 都 被 展 宽 了 ， 随 后 用 一 对 光栅 压缩 这 个 光 脉 冲 。 如 果 用 反射 镜 M 
反射 脉冲 并 使 之 再 次 通过 这 对 光栅 ， 那 么 ,产生 的 色散 就 会 加 倍 。 利 用 这 一 系统 ， 
已 经 获得 了 16f 的 光 脉 冲 [8:63。 


PAS 人 ~= 
= NP 
从 锁 模 iy ! 
激光 器 来 


被 压缩 的 脉冲 
图 6.27 实验 装置 示意 图 
利用 自 相 位 调制 和 光 概 对 压缩 脉冲 ,从 而 产生 飞 秒 脉冲 [6.61] 


将 棱镜 和 光栅 组 合 起 来 (图 6.28), 不 仅 能 够 补偿 相位 色散 中 的 二 阶 项 , 还 能 够 
AMZ = Brig (6-63) 


图 6.28 用 于 补偿 相位 色散 的 二 阶 项 和 三 阶 项 的 光栅 对 和 棱镜 对 
LL' 和 MM! 是 两 个 相位 波 前 。 实 线 表 示 参 考 路 径 ， 虚线 表示 波长 入 光 的 路 径 , 它 在 第 一 个 光栅 处 以 角度 
B 衍射 ， 再 被 棱镜 以 a 角度 相对 于 参考 路 径 折 射 [6.63] 
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ola) =A) + (FE) wu) +5 (FS) -oo 


1/3 
ta (as) ee) 
这 样 就 可 以 实现 ots 的 脉冲 宽度 。 
关于 压缩 技术 的 更 多 信息 和 更 为 详细 的 讨论 ， 请 参考 文献 [6.64]。 


6.1.7 ”利用 咽 欧 激光 镜 获 得 小 于 10fs 的 光 脉 冲 


随 着 宽带 的 半导体 饱和 吸收 镜 和 特殊 设计 的 色散 多 层 介质 膜 咽 嗽 镜 的 发 展 , 现 
在 能 够 实现 自 启动 的 超 短 激光 脉冲 , 它 的 脉冲 宽度 通常 小 于 10fs, 峰值 功率 达到 兆 
LKF. 

飞 秒 脉 冲 的 产生 要 求 共 振 腔 内 的 群 延 迟 色 散 (GDD) 是 负 值 。 因 为 固态 增益 介 
质 引 入 了 依赖 于 频率 的 正 色 散 , 所以, 激光 共振 腔 内 的 媒质 必须 具有 更 大 的 负 值 。 
在 第 6.1.5 节 中 我 们 看 到 ， 共 振 腔 内 的 棱镜 可 以 作为 补偿 器 。 然 而 ， 此 时 的 群 延迟 
色散 对 波长 的 依赖 性 很 大 , 对 于 非常 短 的 脉冲 来 说 , 因为 它 的 光谱 范围 很 宽 , 时 域 
中 的 波形 会 不 对 称 , 带 有 很 宽 的 背景 。 低 损耗 的 介质 膜 激 光 咽 嗽 镜 的 发 明 带 来 了 很 
大 程度 的 改善 56.65] 。 

啊 嗽 镜 是 由 低 折 射 率 层 和 高 折射 率 层 交 釉 多 层 形成 的 介质 膜 镜 。 在 每 个 界面 
处 的 反射 率 7 为 > = (nr 一 nn)/(nr 十 mn)。 如 果 这 些 层 总 是 具有 相同 的 光学 厚度 ， 那 
么 它 就 是 布拉格 反射 镜 ， 如 图 6.29(a) 所 示 。 然 而 ,在 反射 脉冲 的 时 候 ， 这 种 反射 
镜 不 会 产生 咽 嗽 。 为 了 实现 别 歌 ,从 第 一 层 到 最 后 一 层 ,必须 缓慢 地 改变 光学 层 的 
厚度 ,如 图 6.29(b) 所 示 。 脉 冲 谱 宽 内 的 两 种 不 同 波长 有 着 不 同 的 穿 透 深度 ， 从 而 
具有 不 同 的 时 间 延 迟 ( 群 延 迟 色散 为 正 )。 当 它们 经 过 反射 后 再 次 又 加 的 时 候 , Dn 
效应 就 让 反射 脉冲 变 得 更 宽 了 。 PASH RK RA BE, 就 可 以 很 好 地 补偿 激光 共 
振 腔 的 负 的 群 色散 。 在 图 6.29(a) 中 的 反射 镜 中 , 只 有 布拉格 波长 被 线性 地 啊 嗽 了 。 
6.29(b) 中 的 双 咽 嗽 反射 镜 显著 地 增加 了 色散 补偿 的 谱 宽 。 也 就 是 说 ， 非常 短 的 
脉冲 也 可 以 被 恰当 地 咽 歌 。 为 了 避免 位 于 反射 镜 表面 或 者 前 面部 分 给 出 不 必要 的 
反射 所 引起 的 群 色散 的 振荡 , 在 布拉格 反射 镜 之 间 需 要 有 增 透 膜 和 匹配 层 [6.68] 。 

不 改变 布拉格 层 的 厚度 , 连续 地 改变 反射 率 和 它们 之 间 的 差别 (n, — n), 也 可 
VA rl (Bc AK BE (图 6.30)。 

可 以 将 这 些 反 射 镜 视 为 一 维 全 息 图 ， EE Ay I Fh A 
非 啊 嗽 激光 脉冲 在 媒质 中 释 加 后 生成 的 正比 于 总 光 强 的 折射 率 图 案 [6.66] | IR 
脉冲 被 这 个 全 息 图 反射 的 时 候 , 就 被 压缩 了 , 这 与 相位 共 轿 反射 镜 的 情况 类 似 。 

在 实际 中 , 使 用 计算 机 程序 控制 的 蒸发 沉积 技术 制备 这 种 反射 镜 。 用 于 产生 负 
的 群 延迟 色散 的 不 同 介 电 层 的 折射 率 变化 如 图 6.30 所 示 。 在 正 的 和 负 的 折射 率 变 


(6.24) 
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布拉格 反射 镜 : TiO, / SiO, 


y NNN? 

NNN] 

N NN A A | 增 透 腊 
i NN A A 


阻抗 匹配 区 
(c) 
图 6.29 WUE BAT BE 
(a) 没有 咽 号 效应 的 布拉格 反射 镜 ; (b) FA — 7B AE Hs fi SK Be A; 
(c) 带 有 匹配 层 以 避免 残余 反射 的 双 啊 嗽 反射 镜 [6.63] 


0 
光学 距离 w/ 和 
6.30 具有 分 立 值 的 咽 嗽 介质 膜 反 射 镜 的 折射 率 线形 


化 线形 的 反射 镜 中 ， 反射 率 和 群 延迟 随 着 波长 的 变化 关系 如 图 6.31 所 示 。 与 克 尔 
透镜 锁 模 技术 结合 起 来 , 这 种 咽 中 反射 镜 可 以 产生 宽度 为 4fs 的 飞 秒 光 脉 冲 [6.54。 

另 一 种 产生 超 快 光 脉冲 的 方法 是 ， 在 咽 嗽 反射 镜 前 放置 一 个 高 速 半 导体 饱和 
吸收 体 (图 6.32), 并 与 克 尔 透 镜 锁 模 结合 起 来 ， 从 而 实现 被 动 锁 模 [5.671。 饱和 吸收 
体 的 恢复 时 间 必须 短 于 激光 脉冲 的 宽度 。 可 以 用 克 尔 透镜 锁 模 实现 饱和 吸收 , 可 以 
将 它 视 为 人 工 制造 的 饱和 吸收 体 , 它 的 速度 与 激光 强度 引起 的 非 线性 克 尔 效应 相 
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同 。 因 为 半导体 材料 的 恢复 时 间 取 决 于 被 激发 的 电子 返回 到 价 带 初始 态 上 的 弛 和 豫 
过 程 , 这 些 材 料 是 亚 皮 秒 区 域 的 高 速 吸收 体 , 并 不 能 够 达到 10fs 的 极限 。 但 已 经 实 
现 了 13fs 的 类 孤立 子 光 脉冲 。 


R/% 
100 


i i . 
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~40 ' ‘ t ‘ i 0 
Boo 900 1000 1100 1200 1300 1400 
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图 6.31 ”在 一 个 咽 喇 反射 镜 中 , 反射 率 刀 、 设 计 和 实现 的 群 延迟 色散 随 着 A 的 变化 关系 [6.659 
底部 布拉格 反射 镜 


i 饱和 吸收 体 
i. = 15 nm GaAs 
| < f=) p E WALO, 
WE o z 


底部 反射 镜 T 
(AlAs/AiGaAs 布 拉 格 反射 镜 ) 


图 6.32 WA 15nm GaAs 饱和 吸收 层 的 半导体 布拉格 反射 镜 [6.67| 


将 置 于 咽 嗽 反射 镜 之 前 的 半导体 饱和 材料 与 克 尔 透镜 锁 模 技术 结合 起 来 ， 能 
够 可 靠 地 产生 小 于 10fs 的 光 脉 冲 。 

不 用 脉冲 压缩 技术 , 也 可 以 产生 最 短 的 光 脉 冲 , 一 种 可 能 的 实验 装置 如 图 6.33 
BRAN "EH 5 NARRA M- Me 和 两 个 棱镜 P 和 P 构成 。 这 一 装置 由 反射 
镜 以 及 棱镜 的 色散 补偿 来 握 供 平坦 的 色散 关系 。 曲 面 镜 将 泵 浦 光 束 聚 焦 到 激光 晶 
体 中 。 位 于 第 二 个 焦点 处 的 玻璃 片 P 引起 了 自 相位 调制 , 从 而 显著 增 宽 了 激光 
发 射 的 光谱 ,因此 就 可 以 产生 更 短 的 脉冲 [6.68) 。 


6.1.8 ”光纤 激光 器 和 光学 孤立 子 


第 6.1.7 节 讨 论 了 光 脉 冲 在 光纤 里 的 自 相 位 调制 效应 , 它 的 起 因 是 折射 率 依赖 
F JER n = 70 十 mn27(t)。 在 正常 的 负 色 散 关 系 的 媒质 中 ， dng /dd < 0, 这 一 效应 导致 
的 脉冲 谱 展 宽 引 起 了 脉冲 的 空间 展 宽 , 而 在 奇异 的 正 色散 关系 的 媒质 中 ， dng /d\ > 
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图 6.33 ”实验 装置 示意 图 
用 于 产生 超 短 脉冲 的 扒 钛 蓝宝石 激光 器 的 双 Z 共振 腔 。 两 个 棱镜 Pl 和 Pp URE e h 
M2 一 Me 上 的 八 次 反射 提供 了 平 直 的 色散 关系 。 在 BK7 HAH (P) 上 的 另 一 个 焦点 产生 了 增强 的 自 相 
位 调制 ， 从 而 使 得 激光 产生 了 更 为 宽广 的 光谱 [6.68] 


0, 它 会 引起 脉冲 的 压缩 。 当 入 > 1.3um 的 时 候 , 熔融 石英 光纤 就 具有 这 种 奇异 的 
正 色散 关系 [6.69,6.70]。 恰 当地 选择 脉冲 光 强 ,no (A) 和 n27(t) 引起 的 色散 关系 就 会 
彼此 抵消 ， 也 就 是 说 ， 光 脉冲 在 媒质 中 传播 的 时 候 ， 它 的 时 域 波形 不 会 发 生变 化 。 
这 种 脉冲 被 称 为 基本 孤立 子 [6.71,6.73 。 

在 波动 式 (6.19) 中 引入 折射 率 n = no + nz7， 可 以 得 到 稳定 解 ， 它 被 称 为 N 
阶 孤 立 子 。 基 本 孤立 子 (N = 1) 的 时 域 波形 保持 不 变 , 而 高 阶 孤 立 子 的 时 域 波形 表 
现 出 振荡 行为 , 脉冲 宽度 先是 减 小 , 然后 再 增 大 。 经 过 路 径 长 度 zo 之 后 (依赖 于 光 
纤 的 折射 率 和 脉冲 光 强 ), 孤立 子 恢复 到 其 初始 形状 I(t)l6.73,6.74]。 

可 以 用 稳定 的 宽带 红外 激光 飞 秒 脉冲 在 熔融 石英 光纤 中 产生 光学 孤立 子 ， 例 
如 色 心 激光 器 或 迭 钛 蓝宝石 激光 器 。 这 一 系统 被 称 为 孤立 子 激光 器 [6.75~6.821, 实验 
装置 如 图 6.34 所 示 。 

用 锁 模 Nd:YAG 激光 器 同步 泵 浦 一 个 带 有 端 镜 Mo 和 Mi 的 KCL: T° 色 心 激 
光 器 。 色 心 激光 器 波长 为 和 = 1.5hm 的 输出 脉冲 通过 分 束 器 S, 后 者 反射 了 一 部 
分 光 并 将 它们 聚焦 到 光纤 里 ， 光 脉冲 以 孤立 子 的 形式 在 光纤 中 传播 ， 因 为 光纤 在 
1.5km 处 的 色散 是 dn/dà > 0。 脉 溃 被 压缩 后 经 Ms 反射 后 再 次 进入 光纤 并 耦合 
到 激光 共振 腔 中 。 恰当 地 调整 光纤 的 长 度 , 使 得 路 径 Mo — S— Ms — S — Mo 的 渡 
越 时 间 正 好 等 于 激光 共振 腔 内 Mo — Mi — Mo 的 往返 时 间 T = 2d/co 在 这 种 情况 
F. 被 压缩 的 脉冲 总 是 在 恰当 的 时 刻 t= to + gq2d/c(g = 1,2,---) 注入 到 激光 共振 
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| 


| 


图 6.34 孤立 子 激光 器 [6.83] 


REA, 与 其 中 运转 的 脉冲 又 加 起 来 。 通过 注入 被 压缩 的 光 脉 冲 , 可 以 减 小 激光 脉冲 
的 宽度 , 直到 其 他 的 展 宽 机 制 抵消 了 脉冲 的 变 罕 为 止 。 

为 了 使 得 从 光纤 反射 回来 的 脉冲 与 共振 腔 内 的 脉冲 在 相位 上 匹配 起 来 ， 两 个 
共振 腔 的 路 径 长 度 必须 相等 ,差别 远 小 于 一 个 波长 。 由 5 传递 到 探测 器 上 的 输出 
功率 强烈 地 依赖 于 两 个 共振 腔 长 度 的 严格 匹配 ， 因 此 可 以 用 作 稳 定 激光 共振 腔 长 
度 的 反馈 控制 , 它 控制 着 压 电 陶 瓷 柱 上 的 M 的 位 置 。 实 验 结果 表明 , 利用 N > 2 
阶 的 孤立 子 可 以 实现 最 佳 的 稳定 性 [6.76] 。 

利用 这 种 KCT 色 心 孤立 子 激光 器 ,已 经 演示 了 脉 宽 为 19fs 的 稳定 运行 的 
飞 秒 激光 脉冲 55。 当 入 = 1.5pm 的 时 候 , 这 对 应 于 红外 光波 的 四 个 振荡 周期 。 在 
文献 [6.75]~[6.83] 中 可 以 找到 更 多 关于 孤立 子 激光 器 的 信息 。 

制作 具有 宽带 增益 谱 的 稀土 元 素 掺 杂 的 光纤 ， 有力 地 推动 了 光纤 放大 器 的 发 
Ro 将 大 带宽 和 低 泵 浦 功率 结合 起 来 , 实现 了 被 动 锁 模 飞 秒 脉冲 光纤 激光 器 。 这 种 
光纤 激光 器 的 优点 是 ,光学 元 件 高 度 集成 、 结 构 紧 次 、 可 靠 性 高 、 容 易 校准 ,因此 ， 
非常 便于 日 常 使 用 [6.79 。 

光纤 环形 腔 激 光 器 的 基本 原理 如 图 6.35 所 示 。 泵 浦 激光 通过 一 段 光 纤 耦 合 
到 光纤 环形 腔 激 光 器 中 ， 而 输出 功率 通过 另 一 段 光纤 看 合 出 去 。 光 纤 环 由 负 色 散 
(—62) 和 正 色 散 (+42) 部 分 以 及 掺 乌 的 放大 媒质 构成 ,后 者 的 色散 可 以 由 掺 杂 物 
的 微小 浓度 控制 。 隔 离 器 确保 了 单 向 工作 模式 ， 光 纤 环 保持 了 偏振 态 。 除 了 环形 
腔 光 纤 激 光 器 ， 还 实现 了 线性 光纤 激光 器 ， 如 图 6.35(b) 所 示 。 位 于 端 镜 前 的 饱 
和 吸收 体 通过 被 动 锁 模 实 现 飞 秒 工 作 模式 。 一 个 完全 集成 的 光纤 飞 秒 激 光 器 如 图 
6.35(c) Bras, 其 中 , 饱和 吸收 体 被 直接 粘 在 光纤 的 末端 , 用 一 个 咽 嗽 光纤 布拉格 光 
tt (CFBG) 补偿 色散 。 这 种 光纤 激光 器 的 输出 脉冲 能 量 大 约 为 70nJ， 脉冲 宽度 小 
于 100fsl6.79] 。 
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(c) 


6.35 (a) 光纤 环形 腔 激光 器 的 原理 , 它 带 有 正 色 散 和 负 色 散 的 光纤 部 分 ; 
(b) 线性 光纤 激光 器 (FR. 法 拉 第 旋转 器 ; FRM, 法 拉 第 旋转 反射 镜 ; SA, 饱和 吸收 体 ); (c) 
完全 集成 的 被 动 锁 模 Nd 光纤 激光 器 (CEFBG, AFR RAMEE tH; SAM, 饱和 
吸收 体 反射 镜 )[6.73) 


孤立 子 环形 腔 光纤 激光 器 也 可 以 利用 偏振 调制 6-89 或 者 相 加 脉冲 锁 模 来 实现 
主动 锁 模 。 后 一 技术 将 脉冲 臂 裂 并 使 之 分 别 进入 一 个 干涉 仪 的 两 敬 , 自 相 位 调制 后 
的 两 束 脉冲 的 相干 倒 加 使 得 脉冲 变 短 [6-56] 。 

通过 拉 曼 位 移 可 以 显著 地 增 大 掺 铀 光纤 孤立 子 激光 器 的 可 调 范 围 [6.3。 这 一 
系统 能 够 给 出 170fs 的 激光 脉冲 ， 脉 冲 能 量 为 24pJ, 波长 可 以 从 1000nm 调节 到 
1070nm。 经 过 一 个 返 铀 光纤 放大 器 的 放大 之 后 , 可 以 得 到 脉 宽 为 74fs、 脉 溃 能 量 为 
8nJ 的 脉冲 。 利用 周期 极 化 的 饮 化 锂 晶 体 进行 倍 频 , 可 以 将 红外 孤立 子 激 光 转 化 到 
可 见 光 波段 635]。 
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6.1.9 波长 可 调 的 超 短 脉 冲 

迄今 为 止 , 我 们 只 讨论 了 能 够 给 出 固定 波长 的 短 脉冲 飞 秒 激光 器 。 在 时 间 分 辨 
光谱 学 中 , 波长 的 可 调谐 性 有 许多 优点 , 已 经 投入 了 许多 精力 来 发 展 波长 可 调 范围 
很 宽 的 超 短 脉冲 激光 器 。 下 面 介 绍 几 种 不 同 的 实现 方法 。 

类 似 于 连续 激光 器 , 可 以 将 宽 增 益 谱 线 的 工作 媒质 用 于 脉冲 激光 器 。 利 用 激光 
共振 腔 内 的 选择 波长 的 光学 元 件 , 可 以 在 整个 增益 谱 线 范围 内 调节 激光 的 波长 。 然 
而 , 它 的 缺点 在 于 ， 因 为 傅 里 叶 极 限 AT > 2r/Av， 随 着 谱 宽 Av 的 减 小 , 脉冲 宽 
BE AT 增 大 。 

因此 , 基于 参量 振荡 器 和 放大 器 (第 1 卷 第 5.8.8 节 ), 发 展 了 一 种 新 原理 , 用 
来 产生 波长 可 调 的 超 短 脉冲 。 

在 参量 振荡 器 中 (图 6.36(a)), 一 个 泵 浦 光 子 hw, 在 非 线性 晶体 中 劈 裂 为 一 个 
信号 光子 hws 和 一 个 闲置 光子 hws 它们 满足 能 量 和 动量 守恒 关系 


Wp = Ws + Wi (6.25a) 
ky = ky + ki (6.25b) 
在 参量 放大 器 中 ， 激 光束 聚焦 到 非 线性 光学 晶体 上 ， 种 子 激光 束 的 频率 为 ws， 强 
泵 浦 激光 束 的 频率 为 wp。 非 线性 晶体 中 的 参数 过 程 产 生 了 一 束 频率 等 于 差 频 w = 
wp 一 ws 的 新 光束 (图 6.36(b))。 绝 大 部 分 的 泵 浦 光 分 裂 为 信号 光 和 闲置 光 , 信号 光 


与 种 子 光合 加 起 来 , 放大 了 微弱 的 种 子 光束 。 
在 粒子 数 反 转 的 媒质 的 放大 过 程 中 , 增益 依赖 于 粒子 数 反 转 能 够 保持 的 时 间 ， 


非 线性 晶体 


(b) 
6.36 (a) 参数 振荡 器 的 示意 图 ，(b) 非 线性 光学 参数 放大 器 NOPA 
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这 与 参数 放大 过 程 有 着 非常 重要 的 差别 。 对 于 传统 的 激光 脉冲 放大 过 程 来 说 , 虽然 
被 放大 的 脉冲 的 波形 并 不 一 定 与 泵 浦 脉冲 的 波形 完全 一 致 ， 但 是 被 放大 的 脉冲 的 
宽度 依赖 于 和 泵 浦 脉冲 的 宽度 (图 6.1)。 而 对 于 参数 放大 过 程 来 说 , 在 增益 媒质 中 不 
存在 反 转 粒子 数 , 放大 效应 是 由 于 泵 浦 脉冲 和 种 子 脉 冲 之 间 的 非 线性 相互 作用 , 被 
放大 的 种 子 脉冲 信和 号 是 种 子 脉冲 和 泵 浦 脉冲 的 卷 积 。 
为 了 确保 这 种 登 加 总 是 同 相 位 的 ， 相 互 作 用 的 光波 的 相 速 度 必 须 匹 配 。 这 对 
应 于 非 线性 晶体 中 倍 频 过 程 的 相位 匹配 条 件 ， 等 价 于 相互 作用 光子 的 动量 守恒 条 
件 ( 式 (6.25b))。 这 一 条 件 可 以 在 双 折 射 晶 体 中 实现 。 然 而 ， 还 有 一 个 条 件 : 如 果 
想 要 使 得 三 束 短 脉冲 在 通过 晶体 的 时 候 达到 最 大 的 重合 从 而 达到 最 优 的 相互 作用 
过 程 , 它们 的 群 速度 也 必须 匹配 。 通 常 来 说 , 在 双 折 射 晶体 中 , 如 果 种 子 光 和 和 泵 浦 
光 是 共 线 传播 的 话 ， 并 不 能 够 满足 这 一 条 件 。 如 果 群 速度 不 匹配 ， 那 么 被 放大 的 
信和 号 脉冲 就 会 变 得 更 宽 ， 放 大 因子 就 低 于 最 佳 值 。 如 图 6.37 所 示 的 非 共 线 配置 解 
决 了 这 一 问题 , 它 被 称 为 非 线性 光学 参量 放大 器 (NOPA)。 当 和 泵 浦 光束 和 探测 光束 
之 间 的 夹 角 为 w 的 时 候 , 动量 守恒 条 件 ( 式 (6.25b)) 给 出 了 信号 光 和 闲置 光 的 夹 
角 2 
N = (1+ di/As) (6.26) 


恰当 地 选择 y 的 数值 ,信号 光 和 闲置 光 的 群 速度 为 
ve er = cos R .Vsignal = cos(y + pA/ A.) Vem (6.27) 


在 选 定 方向 上 , 二 者 就 会 相等 。 恰当 地 选择 它们 相对 于 非 线性 晶体 光 轴 的 角度 , 就 
可 以 满足 相 速 度 的 相位 匹配 条 件 。 


Y 


us"! = cosh- u"; 0=ul T z) 
6.37 ” 非 线性 光学 参量 放大 器 (NOPA) 中 的 群 速度 匹配 


利用 下 述 方法 , 可 以 在 很 宽 的 光谱 范围 里 调节 波长 (图 6.38). 

将 一 部 分 波长 为 Xp 的 泵 浦 光 聚焦 到 CaF. 光学 片上 , 从 而 在 焦点 处 产生 连续 
谱 。 用 非 线性 晶体 将 大 部 分 泵 清光 倍 频 。 用 一 个 抛物 面 反射 镜 来 收集 从 CaF, 光学 
片 中 的 这 个 小 亮 斑 里 发 出 的 连续 谱 , 并 将 其 成 像 在 一 个 非 线 性 BBO 晶体 上 , 与 倍 
频 后 的 波长 为 Xp/2 的 泵 浦 光 束 重 释 。 光 轴 和 种 子 光束 之 间 的 夹 角 保证 了 利用 种 子 
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光束 中 某 一 特定 波长 产生 和 频 光 或 差 频 光 所 需要 的 相位 匹配 条 件 。 当 晶体 这 样 取 
向 的 时 候 ， 相 互 作用 的 光波 的 相 速 度 和 群 速度 都 必须 相等 。 改 变 这 一 角度 就 可 以 
连续 地 调节 输出 波长 l685] 。 泵 浦 波长 为 Xp/2 = 387nm, 种 子 连 续 谱 介 于 500nm 和 
800nm 之 间 , 输出 波长 可 以 在 整个 可 见 光 范围 内 调节 [6.87]。 


CaF, 


See RHO 
面 反 射 镜 


可 变 衰 减 片 SiO, 
透镜 


(OS) HHF Brug 


球面 反射 简 
图 6.38 ”利用 白光 光源 和 蓝光 泵 浦 激光 器 ,可 以 制作 波长 可 调谐 的 光学 参量 放大 器 [5.39 


这 种 波长 调节 范围 很 宽 的 非 线性 光学 参量 放大 器 实际 上 包含 三 个 部 分 (图 6.39): 
(a) 连续 光谱 : 用 来 作为 种 子 光束 ; 
(b) 参量 放大 器 : 泵 浦 光 束 和 种 子 光束 重 又 在 非 线 性 光学 晶体 上 , 利用 参量 相 


互 作用 产生 放大 和 频 或 差 频 的 输出 光束 ; 
(c) 脉冲 压缩 器 : 可 以 是 棱镜 构 型 ， 也 可 以 是 光栅 构 型 (第 6.1.10 节 )。 
生成 连续 谱 放大 压缩 


4 4 


FRW 387nm 


图 6.39 JERE ES RCA BES: the Hy 6-93) 


利用 这 一 系统 , 在 可 见 光波 段 470nm 到 750nm 之 间 , 在 近 红 外 波段 865nm 和 
1600nm 之 间 , 能 够 产生 波长 连续 可 调 的 、 脉 宽 小 于 20fs 的 脉冲 [6sal。 

为 了 提高 光束 质量 , 需要 很 多 透镜 、 反 射 镜 、 分 东 器 和 小 孔 , 因此 , 真实 的 实 
验 装置 要 复杂 得 多 。 在 图 6.40 中 , 给 出 了 在 Freiberg 制作 的 一 台 非 线性 光学 参量 
放大 器 [5.591。 许 多 光谱 学 实验 都 需要 不 止 一 台 激 光 器 (6.90,6.91 。 这 里 有 三 个 独立 可 
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调 的 相位 相干 的 激光 源 , 这 种 设计 是 非常 有 用 的 [693 。 其 原理 如 图 6.41 所 示 。 
泵 浦 光束 的 一 小 部 分 在 蓝宝石 片上 产生 了 很 宽 的 连续 谱 ， 大 部 分 泵 浦 光 被 倍 
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延迟 线 2 


6.40 ” 非 线性 光学 参量 放大 器 
更 为 详细 的 图 和 示 [6.89) 


1 


FM 


BK7 f BS FM 
(a) 
d 
Ht FWHM FWHM FWHM 
We 7 nm 9 nm 19 nm 
Het 
oF 
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波长 /nm 
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图 6.41 (a) 三 个 相位 锁定 的 非 线性 光学 参量 放大 器 
虚线 ，775nm RR: 点 状 线 , 387nm RER: KH, 连续 谱 ; Sa， 蓝 宝石 ， BK7， 


玻璃 衬 底 ; BS,， 宽 带 分 束 器 [6-93] 
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频 后 通过 分 束 器 进入 三 个 BBO 晶体 , 用 于 参量 放大 过 程 。 由 蓝宝石 片 的 焦点 部 分 
产生 的 种 子 光束 经 准 直 后 也 成 像 在 三 个 BBO 晶体 上 , 与 倍 频 后 的 泵 浦 光束 个 加 起 
来 。 通过 调节 晶体 的 方向 ,就 可 以 独立 地 调节 这 三 个 参量 放大 器 。 总 调谐 范围 仅仅 
受 限于 种 子 光 的 光谱 宽度 。 

6.42 给 出 了 用 参量 器 件 生成 二 次 谐 波 与 和 频 光 的 示意 图 以 及 它们 的 波长 调 


节 范 围 [6.93]。 
wy wp 
Ti: 蓝 宝石 Nopa | 一 一 
再 生 放 大 器 eT 


(a) 225~350 nm, 435~800 nm 


775 nm 450~700 nm, 870~1600 nm 
258~368 nm, 410~522 nm 


Wy 
Ti: 蓝宝石 tae SFG | 一 一 
再 生 放 大 器 es 3 一 十 ua 


(b) 
6.42 ”用 挨 铁 蓝宝石 再 生 放 大 器 泵 浦 的 非 线性 光学 参量 放大 器 的 波长 调节 范围 
利用 非 线 性 光学 参量 放大 器 生成 (a) 二 次 谐 波 与 (b) 和 频 光 [6.85| 


6.1.10 ” 超 短 光 脉冲 的 整形 


许多 应 用 要 求 脉冲 激光 具有 特殊 的 时 域 波 形 , 例如 , 化 学 反应 的 相干 控制 (第 
10.2 节 )。 近 来 已 经 发 展 了 一 些 技术 , 用 来 为 脉冲 整形 , 其 工作 原理 如 下 。 

飞 秒 激光 的 输出 脉冲 照射 到 一 个 光学 衍射 光栅 上 。 因 为 脉冲 的 谱 宽 很 大 ， 不 
同 波 长 的 光 被 衍射 到 不 同 的 方向 上 (图 6.43)。 用 一 个 透镜 将 发 散 的 光束 准 直 并 使 


f f f f 
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图 6.43 ” 飞 秒 脉冲 整形 的 实验 装置 示意 图 [S99 
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之 通过 一 个 液晶 显示 器 , 它 是 带 有 透明 电极 的 液晶 像素 的 二 维 阵列 。 此 时 , 不 同 波 
长 的 光 在 空间 上 是 彼此 分 离 的 。 在 像素 上 施加 电压 就 会 改变 液晶 的 折射 率 ， 从 而 
改变 透射 光 的 相位 。 因 此 , 透射 脉冲 的 相位 波 前 就 不 同 于 入 射 脉冲 的 相位 波 前 , 而 
是 依赖 于 不 同 像素 单元 上 施加 的 电压 。 用 另外 一 个 透镜 将 色散 了 的 分 波 汇集 起 来 ， 
并 用 另 一 块 光 概 将 不 同 的 波长 重 登 起 来 。 这 样 产生 的 光 脉 冲 的 时 域 波形 就 依赖 于 
不 同 光谱 分 量 之 间 的 相位 差 , 而 后 者 由 特殊 的 计算 机 程序 通过 液晶 显示 器 控制 (图 
6.44)16.94,6.95。 可 以 把 自学 习 算 法 集成 到 控制 回路 中 ， 比 较 输 出 脉冲 与 预期 脉冲 之 
间 的 差别 ,然后 调整 不 同 像素 之 间 的 位 相差 ， 从 而 近似 得 到 所 想 要 的 脉冲 时 域 波 
形 (6.961。 更 多 细节 请 参考 文献 [6.97]。 


BOE HK E’ (t) 


结果 想 要 的 


结果 
图 6.44 激光 脉冲 整形 的 控制 回路 
利用 反馈 的 自学 习 算法 进行 优化 [6.96] 


6.1.11 高 功率 超 短 激光 脉冲 的 产生 


对 于 许多 应 用 来 说 ， 上 述 技术 产生 的 超 短 脉冲 激光 的 峰值 功率 还 不 够 高 。 需 
要 更 高 功率 的 例子 有 : 非 线 性 光学 和 真空 紫外 波段 的 超 短 光 脉冲 的 产生 、 多 光 
子 电离 和 多 电荷 离子 的 激发 、 用 于 光学 泵 浦 X 射线 激光 器 的 高 温 等 离子 体 的 产 
生 以 及 短 时 间 材 料 处理 中 的 工业 应 用 等 。 因 此 ， 必 须 找到 能 够 提高 超 短 脉冲 能 量 
和 峰值 功率 的 方法 。 一 种 方法 是 在 染料 流 里 对 脉冲 进行 放大 ， 用 诸如 准 分 子 激光 
at. Nd:YAG 激光 器 或 Nd:glass 激光 器 等 脉冲 式 大 功率 激光 器 进行 泵 浦 (图 6.45)。 
放大 池 的 色散 会 展 宽 光 脉冲 , 但 是 , 可 以 利用 光栅 对 压缩 脉冲 而 补偿 过 来 。 Oy 
制 染 料 池 窗口 的 反射 引起 的 光学 反馈 以 及 自发 辐射 的 放大 过 程 ， 置 于 在 放大 池 之 
闻 放 置 一 个 饱和 吸收 池 ， 大 功率 脉冲 能 够 将 它 饱 和 ， 但 是 微弱 的 荧光 却 会 被 它 抑 


制 [6.98~6.102] | 
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RR Nd:YAG 激 光 器 


Gi SAI G, SA2 &@& SA3 
图 6.45 ”用 倍 频 的 脉冲 Nd:YAG 激光 泵 浦 一 串 染料 放 大 池 G1-G4, 它们 可 以 放大 
超 短 光 脉 冲 。 饱和 吸收 池 SA1-SA3 位 于 放大 池 之 间 , 用 来 防止 反射 引起 的 反馈 
并 抑制 自发 辐射 的 放大 过 程 


强度 为 To 的 激光 束 通过 一 个 长 度 为 L, 增益 系数 为 -ala < 0) 的 放大 池 ， 则 
输出 强度 为 


Tout 一 Joe ~ (6.28) 
随 着 光 强 的 增 大 ,开始 出 现 饱和 , 增益 系数 减 小 为 
a(I) = ao/(1 + S) = oo/(1 + 1/1) (6.29) 


其 中 , ao = a(T = 0) 是 了 一 0 时 的 小 信号 增益 系数 , 到 是 S= 1 时 的 饱和 强度 (第 
2.1 节 )。 式 (6.28) 和 式 (6.29) 给 出 了 


dI/dz = I(z)ao/(I(z)/Is) (6.30) 

对 其 积分 可 以 得 到 
G/T ET mee, / a (6.31) 
In (==) + “ous = To = aoL = ìn Go (6.32) 

利用 J0 = 和 im， 可 以 得 到 放大 因子 

G = Go exp[— (Tout 一 Tin) / Ts) (6.33) 

从 而 得 到 输出 光 强 
Tout = Ip + Ig n(Go/G) (6.34) 


因此 ， 被 放大 的 光 强 就 依赖 于 入 射 光 强 三 、 小 信号 增益 Go、 饱 和 增益 G 和 饱和 
光 强 到。 如果 放大 媒质 被 完全 饱和 , 增益 减 小 为 G = 1, Tou 就 达到 最 大 值 


Tmax = Iin + I, nGo (6.35) 
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它 还 可 以 变形 为 
Tout = Fin In(Go/G) (6.36) 
为 了 实现 更 大 程度 的 放大 , 需要 好 几 个 放大 级 。 

一 个 严重 的 限制 是 ， 用 于 放大 链 的 大 多 数 泵 浦 激光 器 的 重复 频率 很 低 。 虽 然 
来 自 于 锁 模 激光 器 的 皮 秒 脉冲 或 飞 秒 脉冲 的 速率 可 以 达到 许多 兆赫 兹 ， 但 用 来 泵 
浦 的 绝 大 多 数 固 态 激光 器 的 重复 频率 小 于 1kHz。 铜 蒸气 激光 器 的 工作 频率 可 以 达 
到 20kHz。 最 近 ， 已 经 报道 了 用 于 高 功率 飞 秒 脉冲 的 Ti:Al203 放大 器 , 它 工作 在 
À = 764nm, 工作 频率 达到 好 几 千 赫兹 6.103]。 

过 去 十 年 提出 的 新 概念 已 经 将 短 脉冲 的 峰值 功率 提高 了 四 个 多 数量 级 ， 达 到 
了 太 瓦 (terawatt，1012W) 甚至 拍 瓦 (petawatt，1015W) 的 区 域 [6.102,6.103~6.114 。 其 
中 一 种 方法 采用 了 咽 嗽 脉冲 放大 技术 , 其 工作 原理 如 下 (图 6.46)。 
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图 6.46” 咽 嗽 脉冲 放大 的 示意 图 @254 


将 激光 振荡 器 的 飞 秒 输出 脉冲 在 时 域 上 拉 伸 一 个 很 大 的 因子 , 如 说 104。 这 意 
味 着 100fs 的 脉冲 变 为 Ins K, 它 的 峰值 功率 也 以 同样 的 因子 减 小 。 将 这 个 长 脉冲 
放大 很 多 倍 (可 以 是 10 倍 ), 这 样 就 增 大 了 它 的 能 量 , 但 是 , 因为 脉冲 拉 伸 了 , 峰 
值 功率 远 小 于 初始 脉冲 被 放大 相同 倍数 时 的 数值 。 这 样 就 防止 了 峰值 功率 超过 损 
伤 阐 值 从 而 损害 光学 元 件 。 最 后 , 再 次 压缩 被 放大 的 脉冲 , 然后 将 它 送 向 目标 。 

我 们 将 更 仔细 地 讨论 这 一 过 程 的 各 个 方面 。 振 荡 器 包括 一 个 以 前 讨论 过 的 飞 
秒 器 件 。 它 给 出 里 呈 脉冲 ， 即 光 脉 冲 的 频率 在 脉冲 宽度 At 内 发 生变 化 。 可 以 用 一 
RY SEAL HI Bp KT, 为 了 压缩 脉冲 , 这 两 个 光栅 并 不 是 平行 的 , 而 是 彼此 倾 
斜 (图 6.47)。 这 样 就 增 大 了 脉冲 中 蓝光 和 红 光 分 量 的 光 程 差 ， 从 而 拉 伸 了 脉冲 长 
BE. SCHR [6.102] 描述 了 无 像 差 脉冲 拉 伸 器 的 另 一 种 设计 方案 , 它 带 有 两 个 曲面 反 
射 镜 和 一 个 光栅 ， 如 图 6.48 所 示 。 
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光栅 1 L f L 光栅 2 


图 6.48 短 光 脉冲 的 再 生 放 大 器 


放大 是 在 一 个 多 次 通过 的 放大 器 系统 中 进行 的 。 被 拉 伸 的 脉冲 多 次 通过 一 个 
增益 介质 ， 后 者 被 Nd:YAG 激光 器 (再 生 放 大 器 , 图 6.48) 的 纳 秒 泵 浦 脉 冲 泵 浦 。 
为 了 放大 掺 钛 蓝宝石 激光 器 的 脉冲 ， 用 一 个 高 度 掺 杂 的 掺 钛 蓝宝石 晶体 作为 增益 
介质 。 通过 增益 介质 一 次 之 后 , 被 拉 伸 的 脉冲 耗 尽 了 反 转 数 , 而 泵 浦 脉冲 再 次 产生 
粒子 数 反 转 。 通常 , 设计 系统 使 得 不 同 的 穿越 经 过 放大 介质 中 略微 不 同 的 区 域 。 渡 
越 的 次 数 依赖 于 反射 镜 的 几何 配置 , 受 限 于 泵 浦 脉冲 的 持续 时 间 。 

用 男 一 级 放大 器 进一步 放大 。 不 同 级 的 放大 器 之 间 用 光学 二 极 管 分 隔 开 来 , 防 
止 背 向 散射 光 返 回 到 上 一 级 中 。 泡 克 耳 斯 盒 以 几 千 赫兹 的 重复 频率 (受制 于 泵 清 
激光 ) 从 振荡 器 (重复 频率 大 约 是 80MHz) 的 未 被 放大 的 脉冲 中 选择 出 放大 了 的 脉 
冲 。 能够 从 放大 介质 中 提取 出 来 的 最 大 脉冲 能 量 取决 于 饱和 荧光 , 而 后 者 又 依赖 于 
介质 的 发 光 截 面 , 例如 , 对 于 掺 钛 蓝宝石 , 可 以 达到 的 最 大 光 强 是 100TW /cm?。 
6.49 给 出 了 用 于 脉冲 拉 伸 、 放 大 和 压缩 的 整个 系统 。 

在 多 次 通过 放大 媒质 的 过 程 中 ,脉冲 的 空间 模式 质量 可 能 会 下 降 , 也 就 是 说 ， 
脉冲 不 能 够 很 好 地 聚焦 在 目标 上 。 如 果 多 次 通过 的 设计 构成 了 一 个 很 好 的 共振 腔 ， 
条 浦 激 光 器 和 振荡 器 的 入 射 脉冲 都 与 这 个 共振 腔 的 高 斯 基 模 很 好 地 模式 匹配 ， 共 
振 腔 就 只 支持 TEMoo 模 ， 系 统 的 行为 就 像 一 个 空间 滤波 器 ， 因 为 所 有 其 他 的 横 
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6.49 3TW、10Hz 的 扒 钛 蓝宝石 CPA 激光 的 振荡 器 -放大 器 系统 [6.103| 


向 模式 都 没有 被 放大 。 这 样 的 再 生 放 大 器 保持 了 空间 高 斯 脉冲 线形 , 聚焦 程度 可 以 
达到 衍射 极限 , 在 焦 平 面 达到 很 高 的 光 强 。 经 过 放大 之 后 , 能 量 为 W 的 脉冲 被 再 次 
压缩 , 产生 的 脉冲 的 持续 时 间 为 7 = 20 ~ 100fs, 具有 非常 高 的 峰值 功率 已 = W/r, 
可 以 高 达 几 太 瓦 。 

例 6.4 


假定 激光 振荡 器 发 射出 At = 20fs 和 脉冲 能 量 1nJ 的 脉冲 。 这 些 脉 冲 的 峰值 功 
率 就 是 50kW。 当 重复 频率 为 100MHz 的 时 候 , 平均 功率 是 0.1W。 将 脉冲 宽度 拉 伸 
104 48, 脉冲 宽度 就 增 大 到 200ps, 峰值 功率 减 小 为 5W。 如 果 再 生 放 大 器 内 的 反射 镜 
间距 为 10cm, 那么 该 脉冲 的 往返 时 间 就 是 了 = 0.7ns。 如 果 和 泵 浦 脉冲 的 宽度 是 7ns， 
那么 就 可 以 放大 10 次 往返 。 也 就 是 说 , 在 泵 浦 脉冲 持续 的 时 间 内 ，, 被 放大 的 脉冲 通 
过 放大 介质 20 次 。 如 果 放 大 因子 为 104， 被 放大 的 脉冲 的 峰值 功率 就 变 为 50kW. 
在 增益 为 G = 10” 的 第 二 个 放大 器 级 中 ,峰值 功率 增加 到 50MW， 脉冲 能 量 增加 
到 10mJ。 将 这 个 脉冲 压缩 104 倍 , 就 得 到 脉冲 的 峰值 功率 为 5x 10 W = 0.5TW。 

迄今 为 止 , 大 多 数 飞 秒 脉冲 的 实验 使 用 的 是 染料 激光 器 、 返 钛 蓝宝石 激光 器 或 
色 心 激光 器 。 光 谱 范围 受 限 于 增益 介质 的 最 佳 增益 区 。 光学 混 频 技术 可 以 覆盖 新 的 
光谱 范围 (第 5.8 节 )。 一 个 例子 是 在 中 红外 区 入 = 5um 附近 产生 400fs 脉冲 , 这 是 
碰撞 脉冲 锁 模 染料 激光 器 在 620nm 处 的 输出 脉冲 与 700nm 处 的 脉冲 在 LiIOs 晶 
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EHAR, 来 自 碰撞 脉冲 锁 模 激光 器 的 脉冲 六 次 通过 染料 放大 器 并 被 
放大 ， 后 者 被 一 台 铜 蒸气 激光 器 泵 浦 ,重复 频率 为 8&kHz。 一 部 分 被 放大 的 光束 聚 
焦 在 一 个 行 波 染料 盒 里 I6-1071, 在 那里 产生 了 和 = 700nm 的 强 飞 秒 脉 冲 。 这 两 束 激 
光 在 聚焦 在 非 线性 LiIOs 混 频 晶体 中 , 给 出 的 输出 脉冲 具有 10mJ 的 能 量 和 400fs 
的 脉冲 宽度 。 

另 一 种 方法 基于 的 是 参量 放大 。 这 里 用 来 放大 激光 脉冲 的 不 是 具有 粒子 数 反 
转 的 增益 介质 , 而 是 泵 浦 光 和 信号 光 在 非 线性 光学 晶体 中 的 参量 相互 作用 (第 6.1.9 
节 )。 这 种 技术 的 优点 是 增益 更 大 。 一 个 放大 级 就 可 以 获得 比 再 生 放 大 器 更 大 的 放 
大 , 而 再 生 放 大 器 的 增益 受 限 于 饱和 效应 。 

然而 , 非 线 性 介质 不 能 像 带 有 粒子 数 反 转 的 常用 增益 介质 那样 存储 能 量 。 泵 浦 
光 、 信 号 光 和 闲置 光 必须 满足 相位 匹配 条 件 , 在 通过 非 线性 介质 的 相互 作用 区 时 ， 
它们 必须 在 时 域 上 重合。 因此 , 它们 应 当 具 有 相同 的 脉冲 宽度 。 可 以 用 皮 秒 泵 浦 激 
光 器 来 放大 飞 秘 脉冲 。 为 了 与 泵 浦 脉冲 的 宽度 匹配 , 拉 伸 飞 秒 信 号 脉冲 , 然后 再 进 
行 参量 放大 (图 6.50), 经 过 放大 级 之 后 再 进行 压缩 {6108]。 
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图 6.50 “ 超 短 脉冲 参量 放大 的 实验 装置 , 包括 放大 之 前 的 脉冲 拉 伸 器 和 
放大 之 后 的 脉冲 压缩 器 [6.108 


男 一 种 方法 使 用 纳 秒 泵 浦 脉冲 。 还 是 将 飞 秒 信 号 脉冲 拉 伸 到 亚 纳 秒 区 域 , 然后 
通过 几 个 放大 级 。 这些 放 大 级 的 泵 浦 脉冲 之 间 具 有 特定 的 时 间 延 迟 , 以 便 与 信号 肪 


` 258 . 第 6 章 ”时 间 分 辨 的 激光 光谱 学 


冲 达 到 最 佳 的 重 登 810%91]。 使 用 的 不 是 几 个 非 线性 晶体 ， 而 是 让 信号 脉冲 多 次 通过 
同一 个 晶体 , 其 装置 类 似 于 再 生 放 大 器 。 然 而 ,此 处 的 差别 在 于 , 使 用 的 是 参量 相 
互 作用 , 而 不 是 带 有 粒子 数 反 转 的 增益 介质 。 因 为 放大 程度 更 大 , 所 以 只 需要 更 少 
的 放大 级 ,已 经 证 明 , 只 要 一 级 这 样 的 “再 生 参 量 放大 级 ”,， 就 可 以 使 得 峰值 功率 
达到 太 瓦 区 域 6.119。 


6.1.12” 通 向 阿 秒 区 


在 自然 界 中 , 许多 过 程 的 时 间 尺 度 都 小 于 1fs。 例 如 ， 原子 或 分 子 中 的 电子 运 
动 ， 原子 内 充 层 电 子 的 激发 ， 电子 从 较 高 能 量 态 弛 瑰 返 回 到 内 壳 层 的 这 个 空洞 上 ， 
同时 发 射出 X 射线 或 发 生 俄 歇 过 程 。 这 种 弛 豫 可 以 发 生 在 10-16s 的 时 间 以 内 。 更 
多 的 电子 过 程 发 生 在 阿 秒 的 时 间 尺 度 上 ， 如 光学 激发 后 电子 壳 层 的 重新 安置 。 在 
激发 原子 核 的 过 程 中 ， 有 更 短 的 弛 豫 时 间 。 如 果 需 要 以 高 时 间 精 度 研究 这 些 过 程 ， 
探 针 就 必须 快 于 被 研究 的 过 程 63110 。 因 此 ， 在 过 去 几 年 中 发 展 了 一 些 新 技术 (图 
6.51)， 时 间 精 度 达 到 了 阿 秘 区 (lattosecond = 10-18s)[6.112,6.113] 。 


光学 脉冲 压缩 
第 三 阶 相位 补偿 


高 次 谐 波 生成 、*、、 克 尔 透 镜 锁 模 
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年 份 

图 6.51 ” 超 短 脉冲 的 历史 发 展 进程 


其 中 的 一 种 技术 利用 大 功率 飞 秒 激光 脉冲 产生 高 次 谐 波 [6-115]。 

如 果 将 大 功率 飞 秒 激光 器 的 输出 脉冲 聚焦 在 惰性 气体 原子 的 喷 流 上 ， 因 为 激 
光 场 与 原子 中 的 电子 的 非 线 性 相互 作用 , 可 以 产生 激光 基 波 的 高 次 谐 波 。 强 激光 场 
的 强度 可 以 比 原 子 中 的 库仑 场 高 几 个 数量 级 ,导致 电子 的 极端 非 简 谐 运动 , 激光 场 
以 光学 频率 来 回 地 加 速 电子 。 因 为 加 速 运动 的 电荷 会 发 出 辐射 , 电子 的 周期 性 改变 
的 加 速 就 会 在 频率 wn = nw 处 发 出 辐射 , 其 中 , 整数 n 的 数值 可 以 达到 350! 对 于 
波长 为 入 = 700nm 的 基 波 , n = 350 的 谐 波 nw 的 波长 是 入 = 2nm ， 处 于 X 射线 
区 。 它 对 应 的 光子 能 量 是 500eV。 更 高 阶 的 谐 波 的 强度 分 布 如 图 6.52 所 示 , 采用 的 
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是 对 数 坐 标 ,， 它 是 由 入 = 720nm、 峰 值 输出 功率 为 0.2 太 瓦 的 5fs 脉冲 产生 的 。 可 
以 看 到 ， nw 处 的 谐 波 强度 随 着 n 的 增加 而 减 小 , 直到 n = 80 (225eV)， 而 对 于 更 
高 阶 的 谐 波 , 它 基 本 保持 不 变 。 因 为 wn = nw 处 的 n 次 谐 波 的 功率 正比 于 w)", 
谐 波 的 脉冲 宽度 要 比 w 处 的 脉冲 窄 得 多 。 只 有 峰值 强度 附近 的 脉冲 (w) 的 中 央 部 
分 才 对 更 高 阶 的 谐 波 生成 有 贡献 。 


A 0 
110°" | 9 11131517 19 21 23 25 27 29 31 33 3537 39 
‘ 谐 波 序 数 


0 200 800 


光子 能 量 /eV 
图 6.52 将 入 =720nm 的 飞 秒 太 瓦 激 光 聚 焦 在 氛 原子 喷 流 上 产生 的 
高 次 谐 波 的 谱 强 度 分 布 [6.118] 


为 一 种 产生 高 能 量 光子 的 阿 秒 脉冲 的 方法 依赖 于 高 强度 激光 光束 聚焦 在 固体 
材料 的 表面 时 生成 的 等 离子 体 。 如 果 将 波长 为 和 = 780nm, 强度 为 了 = 1021Wy/cnms 
的 Sts 脉冲 聚焦 在 固体 靶 材 的 表面 ， 产生 的 等 离子 体 中 的 自由 电子 发 射出 阿 秒 脉 
PF, 其 光子 能 量 为 20 ~ 70eyl6-116), 

为 了 说 明 亚 飞 秒 精度 的 原子 动力 学 , 图 6.53 给 出 了 时 间 分 辨 的 氛 原子 在 5fs 
激光 脉冲 光 场 中 的 场 电离 , 在 脉冲 半 高 宽 内 , 它 只 有 三 个 光学 周期 [6.119] 。 整个 过 程 
持续 大 约 6fs, 但 是 可 以 清楚 地 看 到 在 光 场 极 大 值 时 刻 出 现 的 电离 几率 峰 , 说 明 时 
间 精 度 小 于 1fs。 

亚 飞 秒 到 阿 秒 的 X 射线 脉冲 可 以 用 来 产生 振动 的 或 者 电子 激发 态 的 分 子 的 劳 
尼 图 。 为 了 和 弄 清光 学 或 UV 飞 秒 脉冲 激发 的 特定 激发 态 上 的 分 子 的 结构 ， 曝 光 时 
间 必 须 远 小 于 振动 周期 。 如 果 两 个 脉冲 之 间 的 时 间 延 迟 是 可 变 的, 就 可 以 跟踪 激发 
态 分 子 在 振动 过 程 中 或 者 激发 后 电子 壳 层 的 重新 安置 后 的 结构 变化 。 

一 个 有 趣 的 应 用 如 图 6.54 所 示 , 它 可 以 测量 光学 场 的 绝对 相位 。 在 一 束 准 直 
原子 中 , 只 有 几 个 振荡 周期 的 光 脉 冲 电离 原子 、 产 生 光 电子 [6-113,6.118] ,在 原子 束 与 
激光 (它们 彼此 垂直 ) 构成 的 平面 的 两 侧 ， 沿 着 光波 交 变 电场 矢量 的 方向 检测 光电 
子 。 因 为 光电 子 是 由 多 光子 吸收 过 程 产生 的 (如 果 hv = 1.8eV, 就 必须 吸收 十 个 光 
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子 才能 够 电离 氛 原 子 )， 光 电子 的 数目 强烈 地 依赖 于 电场 强度 。 因 此 ， 几 乎 所 有 的 
光电 子 都 是 在 周期 性 变化 场 E(t) 的 极 大 值 附近 产生 的 。 在 只 有 几 个 振荡 周期 的 脉 
冲 里 , E(t) 依赖 于 光学 场 相 对 于 脉冲 包 络 的 相位 。 如 果 E 的 极 大 值 与 脉冲 包 络 的 
极 大 值 重合 , 那么 E(t) 达到 最 大 值 。 


电场 相位 被 稳定 的 


5 fs 激光 脉冲 


氛 的 电离 动力 学 过 程 


电离 效率 /任意 单位 
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图 6.53 ”以 阿 秒 时 间 精度 实时 观测 所 原子 的 光学 场 电离 ea 
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6.54 ”利用 光电 子 光谱 测量 光 场 的 绝对 相位 [5.118 


6.2 超 短 脉 冲 的 测量 . 261 . 


阿 秒 脉 冲 还 有 许多 其 他 应 用 , 例如 , 可 以 参见 NRC ERRER P. Corkum 小 
组 和 在 亚 琛 的 MPI 量子 光学 研究 所 F. Kraus 小 组 的 研究 论文 6124 ， 他 们 开辟 了 
这 一 领域 :1 下。 关于 产生 飞 秒 和 阿 秒 脉冲 的 更 多 实验 细节 和 特殊 实验 装置 ,请 参 
考 文献 [6.118]~[6.123]。 


6.1.13 ”产生 短 脉冲 的 小 结 


有 几 种 方法 可 以 产生 短 脉冲 。 一 种 方法 基于 的 是 锁 模 激光 器 , 它 的 增益 媒质 具 
有 很 宽 的 光谱 范围 。 早期 的 实验 依赖 于 染料 激光 器 或 Nd:YAG 激光 器 , 现在 , BK 
蓝宝石 激光 器 是 更 有 吸引 力 的 选项 。 最 为 常用 的 一 些 材料 列 在 表 6.1 和 文献 [6.124] 
中 。 已 经 用 克 尔 透镜 锁 模 和 咽 吕 反 射 镜 实现 了 4fs 的 激光 脉冲 。 

另 一 种 方法 利用 的 是 光纤 中 的 光学 了 脉冲 压缩 , 其 中 , 依赖 于 光 强 的 折射 率 引 起 
TME, 增 大 了 脉冲 的 光谱 线形 和 弛 瑰 时 间 。 然后 再 利用 光学 光栅 或 棱镜 进行 
脉冲 压缩 ,可 以 显著 地 缩短 脉冲 的 持续 时 间 。 

第 三 种 产生 短 脉冲 的 方法 基于 的 是 非 线 性 晶体 中 信和 号 脉冲 与 短 泵 浦 脉冲 之 间 
的 参量 相互 作用 。 如 果 信 号 脉冲 来 自 于 一 个 点 状 白光 光源 (可 以 将 大 功率 激光 脉冲 
聚焦 在 玻璃 或 CaF2- 片 产生 ), 这 种 短 脉冲 的 中 心 波长 的 调节 范围 很 宽 。 

在 图 6.51 和 图 6.55 中 , 用 对 数 坐 标 给 出 了 过 去 几 十 年 来 的 进展 情况 ,脉冲 越 
来 越 短 , 功率 越 来 越 高 。 


We ee i i ETTA a a A i 


1960 1970 1980 1990 
年 份 
图 6.55 ”激光 脉冲 峰值 功率 随 着 各 种 技术 发 明 的 进展 情况 se314 


注 : 外 推 到 未 来 的 结果 可 能 是 错误 的 [6120| 。 


6.2 超 短 脉冲 的 测量 
最 近 几 年 以 来 , 高 速 光电 探测 器 的 发 展 突飞猛进 。 例 如 ,PIN 光 二 极 管 (第 1 
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卷 第 4.5 节 ) 的 上 升 时 间 达 到 了 20pst6.128] 。 对 于 AT > 10-1los 的 脉冲 ， 最 简单 也 
最 便宜 的 测量 方法 是 利用 光 二 极 管 、CCD 探测 器 或 光电 倍增 管 , 如 第 4.5 节 所 述 。 
然而 ,迄今 为 止 ,时 间 分 辨 率 达 到 lps 以 下 的 探测 器 只 有 条 纹 相 机 !6.129] 。 可 以 用 
光学 关联 技术 测量 飞 秒 脉冲 , 即使 探测 器 本 身 的 响应 慢 得 多 , 因为 这 种 关联 方法 是 
测量 超 短 脉 冲 的 标准 技术 。 下 面 我 们 将 更 为 仔细 地 讨论 它 。 


6.2.1 ”条纹 相机 


条 纹 相 机 的 基本 原理 如 图 6.56 所 示 。 时 域 线形 为 1(t) 的 光 脉 冲 聚 焦 到 光阴 极 
E, 在 那里 产生 了 一 个 光电 子 脉 冲 NpE(t) x Tt。 施加 在 平面 网 格 电极 上 的 高 电 
压 U 使 得 光电 子 沿 着 z 方向 运动 , 进一步 地 加 速 并 在 z = zs 处 的 荧光 屏 上 成 像 。 
一 对 偏转 电极 可 以 使 得 电子 沿 着 y 方向 发 生 偏转 。 在 偏转 电极 上 施加 线性 锯齿 波 
电压 Uy(t) = Volt 一 to), 位 于 z= zs 处 的 荧光 屏 上 的 电子 脉冲 的 焦点 (ys(t), zs) 就 
依赖 于 电子 进入 偏转 电场 的 时 刻 to 因此 , 空间 分 布 Neely) 反映 的 就 是 入 射 光 脉 
冲 的 时 域 线形 T(t)( 图 6.56(b))。 


加 速 电 压 U 阳极 z 光阴 极 ”影像 增强 器 


光阴 极 ORR ” ”偏转 电极 ”荧光屏 ”光纤 阳极 
(a) 


i 信号 


(b) (c) 
6.56 条纹 相机 
(a) 设计 图 ; (b) 时 域 线形 I(t) 和 输出 面 上 的 空间 分 布 S(y) 之 间 的 关系 ; (c) 谱 分 辨 的 时 域 线形 (A, t) 


当 入 射 光 成 像 在 平行 于 > 轴 的 狭 锋 上 时 ， 电 子 光 学 系统 将 狭 颖 成像 到 显示 屏 
S 上 。 这样 就 可 以 看 到 脉冲 的 强度 -时 间 线 形 (x,t) 它 有 可 能 依赖 于 z 方向 。 例 
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如 ,如 果 光 脉冲 先是 被 送 入 一 个 色散 为 dXMdz 的 光谱 仪 , 那么 , 对 于 不 同 的 z 值 ， 
强度 线形 T(zx,t) 反映 的 就 是 脉冲 的 不 同 谱 分 量 的 时 域 线形 (A, t): BRE 5 上 的 
分 布 NpE(zs,ys) 就 给 出 了 谱 分 量 的 时 域 线形 (A, t) (图 6.56(c))。 显 示 屏 通常 是 一 
SRIF (类 似 于 示波器 的 显示 屏 ), 可 以 直接 用 摄像 机 看 , 也 可 以 经 过 影像 增强 器 
放大 之 后 再 看 。 经 常用 微 通道 板 代替 显示 屏 。 

锯齿 电压 U, = (t — to)Uo 的 起 始 时 刻 to 是 由 光 脉 冲 触发 的 。 因 为 用 于 产 
生 锯 齿 电 压 的 电子 器 件 有 一 定 的 启动 时 间 和 上 升 时 间 ， 光 脉冲 在 到 达 条 纹 相 机 的 
阴极 之 前 必须 有 一 定 的 延迟 时 间 。 这 样 就 可 以 保证 光电 子 在 锯齿 电压 的 线性 区 内 
通过 偏转 电场 。 光 学 延迟 可 以 通过 一 段 额外 的 光 程 实现 ， 例 如 ， 利 用 光谱 仪 (第 
6.4.1 节 )。 

在 商品 化 的 条 纹 相 机 中 ， 偏 转速 度 可 以 在 lcm/100ps 到 1cm/10ns 之 间 选 择 。 
者 空间 分 状 精 度 为 0.1mm, 则 时 间 分 辩 率 为 lps. 已 经 制备 出 了 飞 秒 条 纹 相 机 [6.129， 
它 的 时 间 分 辨 精度 可 以 在 400fs 到 8ps 之 间 选 择 , 覆盖 的 光谱 范围 是 200 ~ 850nm。 
6.57 给 出 了 条 纹 相 机 记录 的 两 个 飞 秒 脉冲 的 像 , 两 个 脉冲 之 间 的 间隔 为 4ps, 这 
个 结果 说 明 , 时 间 分 辨 率 非常 惊人 。 可 以 在 参考 文献 [6.128]~[6.131] 中 找到 更 多 的 
细节 。 


一 于- 


图 6.57 用 飞 秒 条 纹 相机 测量 得 到 的 间隔 为 4ps 的 两 个 亚 皮 秒 脉冲 的 条 纹 相 机 像 (s.129| 


6.2.2 ”用 于 测量 超 短 脉冲 的 光学 关联 器 


为 了 测量 脉冲 宽度 小 于 1ps 的 光 脉 冲 ， 最 好 的 方法 是 关联 技术 ， 它 的 原理 如 
F: 光学 脉冲 的 强度 线形 为 I(t) = colE(t)|?, KARA AT, 将 此 脉冲 分 为 两 束 
脉冲 1(t) 和 I2(t)， 让 它们 经 过 不 同 的 距离 s 和 sz， 然 后 再 将 它们 登 加 起 来 (图 
6.58)。 对 于 路 程 差 As = sı — 52, 两 个 脉冲 之 间 的 时 间 间 隔 为 + = As/c, 它们 的 振 
a E(t) 的 相干 又 加 给 出 了 测量 时 刻 t 的 总 强度 为 


T(t,7) = ceo[B1(t) + E2(t — 7)]? 


(6.37) 
= I(t) + h(t — 7) + 2ceoE, (t) - Ea(t — 7) 
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线性 探测 器 的 输出 信号 就 是 SL(t) = aI(t)。 如 果 探 测 器 的 时 间 常 数 了 远大 于 脉冲 
宽度 AT, BA, 输出 信号 就 是 


a f+T/2 
SL(T)} = alt, r) = T ln I(t, r)dt (6.38) 


对 于 严格 的 单 色 连续 光 (E(t) = 常数 ) 和 Ei = Ez = Eo coswt, 积分 给 出 


CEQ 


+T/2 
Si(r) = 2a { + = E? coswt cosw(t 一 nat} (6.39) 
T J-rT/2 


T > œ 时 的 信号 就 是 

SL(T) = 2alo(1 + coswr) (6.40) 
它 是 延迟 时 间 r 的 振荡 函数 , Hes Ar = n/w = 和 /2c ( 双 光 束 干涉 , 第 1 卷 
第 4.2 节 )。 


At=Az/c 
6.58 ”光学 关联 器 ,， 带 有 可 以 平移 的 直方 反射 棱镜 和 二 次 谐 波 产生 器 


脉冲 宽度 为 AT 、 谱 宽度 为 Aw = 1/AT 的 锁 模 脉冲 由 许多 不 同 频率 w 的 模式 
组 成 。 这 些 模 式 的 振荡 具有 不 同 的 周期 Ar(w) = n/w < AT, 经 过 一 段 时 间 t > r 
之 后 ,它们 的 相位 差 大 于 r， 振 幅 彼此 抵消 。 换 句 话 说， 相干 时 间 是 +. < AT, R 
能 在 延迟 时 间 + < AT 内 观测 到 干涉 信和 号 。 

此 时 , 线性 探测 器 的 输出 信号 是 


CEQ wotAw/2 r+T/2 
SL = 2a ¢ (Io) + J / E? (t) coswt cosw(t — r)dtdw (6.41) 
AwT Jig-Aw/2 J-T/2 


4 T > AT = 1/Aw 的 时 候 , 积分 等 于 零 , 信号 不 依赖 于 r。 

因此 ,时 间 常 数 了 >r 的 线性 探测 器 的 输出 信号 不 依赖 于 r， 它 不 能 给 出 关 
于 时 域 线形 I(t) 的 任何 信息 ! 这 很 显然 ,因为 探测 器 测量 的 只 是 D(t) + lt?) 
的 积分 。 也 就 是 说 , 两 个 脉冲 的 能 量 之 和 , RET >r, 它 就 不 依赖 于 延迟 时 间 r。 
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因此 ， 时 间 分 辩 率 为 了 的 线性 探测 器 就 不 能 用 来 测量 AT <T 的 超 短 脉冲 的 时 域 
线形 。 

然而 , 如 果 将 两 束 非 线性 脉冲 光 聚 焦 到 一 个 倍 频 的 非 线性 光学 唱 体 上 , 二 次 谐 
波 的 强度 正比 于 入 射 光 强 的 平方 ，T(2w) x (11 +h) (第 5.7 Hi), 那么 , 测量 得 到 
的 平均 信号 S(2w,r) x T(2w,r) 就 是 


PERG. 1 pe ie E 21? q 
(Snu «tf», EO + Balt -PP a (6.42) 
根据 
E, = E(t)elt+0Ol, Ez = E(t — r)eile(t-7)+4(t-7)) 

其 中 ， 与 光学 频率 的 倒数 相 比 ，E(t) 是 缓慢 变化 的 脉冲 包 络 ，w 是 它 的 中 心 频 
率 , ot) 是 缓慢 变化 的 相位 (如 咽 嗽 脉冲)， 可 以 得 到 倍 频 晶体 后 的 探测 回信 和 号 为 

Swi (2w,7) =c | {Eees + E(t — rjelet-n+et-n 2 
=C[A1 + 4A2(r) + 4A3(7)Re{ei(“T+A9)} +244(r)Refe2i(wer+Adg)]] 
=~ A, + 4A2 + 4A3 cos Ad cos wr + 2A4 cos(2A¢) cos(2wT) (6.43) 


利用 Ag = p(t +7) — p(t) 和 
A; = [oe 十 4(t 一 7)]dt (常数 背景 ) 
A2(T) = / 本 E*(t)-E?(t—r)dt (脉冲 包 络 ) 
A3(T) = f i E(t): E(t — 7) - [E° (t) + E? (t — r)jdt (w 处 的 干涉 项 ) 
Aa(r) = | 7 E? (t): EE?2(t 一 7)dt (2w 处 的 干涉 项 ) 


如 果 探 测 器 只 测量 强度 , 不 测量 相位 , 而 且 它 的 时 间 常 数 了 远大 于 脉冲 宽度 AT(T > 
AT), 那么 , 式 (6.43) 中 的 443 cos Adcoswr 和 2A, cos(2A¢) cos(2wr) 的 平均 值 就 
ES, 而 式 (6.43) 就 约 化 为 


SNL(2w,7) = 2 ji I?(t)dt +4 J I(t) - I(t — r)dt (6.44) 


第 一 个 积分 与 r 无 关 ， 当 延迟 时 间 r 变化 时 , 给 出 的 是 常数 背景 。 然 而 ， 第 二 个 
积分 的 确 依赖 于 7。 它 给 出 了 脉冲 的 强度 线形 I(t) 的 信息 , 因为 它 是 强度 线形 I(t) 
与 同一 个 脉冲 的 延 时 线形 T(t + r) 的 关联 积分 (强度 自 相关 )。 
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注意 线性 探测 式 (6.38) 和 非 线 性 探测 式 (6.44) 的 差别 。 线 性 探测 测量 的 是 
1(t) 十 J2(t 一 7), 只 要 <T, CRS + 无关。 非 线 性 探测 器 测量 的 是 信号 S(2w, 7)， 
它 包括 乘积 I1(t)Jz(t 一 7), 只 要 7 小 于 脉冲 的 最 大 宽度 , 它 就 依赖 于 7。 

注 : 将 时 间 由 t+ 移动 到 tr, 乘积 IHI- r) 就 变 为 I(t 十 7)I(t) = I(t)I(t +7)。 

所 有 这 些 器 件 都 被 称 为 光学 关联 器 , 它们 测量 的 是 时 刻 t 的 电场 振幅 E(t) 或 
强度 I(t) 与 较 迟 时 刻 的 Bt +r) 或 Tt+r) 之 间 的 关联 。 在 数学 上 , 可 以 用 归 一 
化 的 大 阶 关 联 函 数 来 描述 这 些 关联 。 归 一 化 的 一 阶 关 联 函 数 

十 oo 
J idi E?(t)dt (E2 (t)) 


描述 了 时 刻 t 和 ++r 的 电场 振幅 之 间 的 关联 。 由 式 (6.45) 可 以 得 到 ，GG)(0) = 1， 
对 于 有 限 大 小 的 脉冲 宽度 AT, A (6.45) BU, GO (co) = 0。 
归 一 化 的 二 阶 关 联 函 数 


(6.45) 


[rere + nae (I(t) - I(t +7)) 


oe) = gat PO) 


(6.46) 
描述 了 强度 关联 ,， 其中, GO(0)=1. 4 h= h= I MMR, WU G(r) 将 倍 
频 后 的 关联 信号 式 (6.42) 写 为 归 一 化 的 形式 


SNL(2w, 7) x 2A[G (0) + 26 (7)] = [1 + 2G) (7)] (6.47) 


注 : SNL(2w,7) 是 对 称 的 ， 也 就 是 说 ，5(r) = 5S(-r)。 这 就 意味 着 脉冲 时 域 波形 的 
可 能 的 不 对 称 性 并 不 能 表现 在 信号 Sne 上 。 

有 两 种 不 同 的 技术 可 以 测量 超 短 脉冲 的 时 域 线形 和 光学 振荡 ， 即 非 共 线 强度 
关联 和 干涉 自 相关 。 前 者 测量 的 是 脉冲 的 包 络 , 而 后 者 可 以 测量 处 脉冲 包 络 内 的 光 
学 振荡 。 与 谱 分 辨 精度 结合 起 来 , 可 以 用 FROG 技术 同时 测量 光学 脉冲 的 不 同 谱 
分 量 的 时 域 线形 。 可 以 用 SPIDER 技术 测量 这 些 谱 分 量 的 相对 相位 。 

1) 非 线 性 强度 关联 

可 以 用 强度 关联 方法 来 测量 脉冲 的 强度 线形 1(t)。 对 于 共 线 配置 , 强度 关联 式 
(6.47) 给 出 , 完全 重合 的 脉冲 (r = 0) 是 归 一 化 的 信号 S(2w,7 = 0) = 3, 完全 分 
离 的 脉冲 (> > AT) 是 背景 信号 5(2w,r = œ) = 1。 因 此 , 信和 号 与 背景 的 比值 是 
3:1。 

当 两 束 光 相对 于 z 轴 以 不 同 的 角度 土 8/2 聚焦 在 倍 频 晶体 里 的 时 候 (图 6.59), 
WE z 轴 测 量 信 号 5(2w)， 可 以 抑制 式 (6.42) 中 与 r 无 关 的 背景 。 如 果 选 择 倍 频 
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晶体 中 的 相位 匹配 条 件 (第 5.7 节 ) TEAR A FIR — RGR TG FA EA 
匹配 条 件 ， 只 有 每 个 光束 各 自贡 献 一 个 光子 的 时 候 才 满足 相位 匹配 条 件 ， 那 么 式 
(6.43) 中 的 A, 项 就 对 信号 没有 贡献 (无 背景 的 探测 )l6.132,6.233] 。 在 另 一 种 无 背景 
脉冲 测量 的 方法 中 , 旋转 其 中 一 束 光 的 偏振 面 ， 使 得 一 个 恰当 取向 的 倍 频 唱 体 (一 
般 来 说 是 KDP mA) 只 有 在 两 束 光 各 自贡 献 一 个 光子 的 时 候 才能 够 满足 相位 匹配 
条 件 6134。 在 这 种 非 共 线 方案 中 , 不 会 出 现 干 涉 (4s = Aq = 0), 测量 信号 等 于 图 
6.64 中 的 脉冲 线形 的 包 络 。 抑 制 背景 的 方法 测量 不 到 + 六 AT 时 的 信号 。 


光 轴 


[Pmr] A KDP 


m (w)=n(2w,9)cos 8/2 


6.59 恰当 地 选择 相位 匹配 条 件 , 无 背景 地 测量 二 阶 关 联 函 数 GO (7) 
SF: 用 于 过 滤 w 基 波 的 散射 光 的 滤 光 片 , KDP: 用 于 倍 频 的 磷酸 二 气 钾 晶体 


在 上 述 方法 中 , 直方 反射 镜 位 于 步 进 马达 驱动 的 平移 台 上 ， 测 量 信号 Sw, 
7)。 因 为 r 必须 大 于 AT, 平移 距离 至 少 是 AS 二 ser > SCAT. 对 于 10ps 的 脉冲 ， 
它 意味 着 AS > 1.5mm. 利用 一 个 转动 关联 测量 仪 (图 6.60), 可 以 直接 在 示波器 上 


激光 脉冲 


图 6.60 ”旋转 式 自 关联 测量 仪 可 以 在 示波器 上 直接 观察 关联 信号 S(2w,7)， 
用 一 个 光 二 极 管 PD 的 信号 进行 触发 
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看 到 信号 S(2w,7), 在 优化 脉冲 宽度 的 时 候 非常 有 用 。 两 个 直方 反射 棱镜 放置 在 一 
个 旋转 全 上 。 在 旋转 周期 Too 中 的 某 个 特定 时 段 ATiot 内 ， 友 射 光 束 到 达 反 射 镜 
Mı 和 M: 并 聚焦 在 KDP 晶体 上 。 将 发 光 二 极 管 LED 的 光 反 射 到 光电 探测 器 PD 
E, 从 而 获得 用 于 触发 示波器 的 脉冲 。 一 个 紧凑 的 自 关 联 测量 仪 如 图 6.61 所 示 , 它 
可 以 测量 可 调谐 光源 的 飞 秒 脉冲 的 强度 线形 。 该 仪器 可 以 在 420 ~ 1460nm 的 波长 
范围 内 在 线 测量 重复 频率 在 100Hz 到 10kHz 之 间 的 脉冲 。 时 间 延 迟 由 压 电 位 移 台 
控制 [5.136]。 


NW 
AS 和 


图 6.61 ”用 于 测量 飞 秒 脉冲 的 紧凑 的 自 关 联 测量 仪 [139 


除了 使 用 光学 频率 倍 频 之 外 , 还 可 以 利用 其 他 非 线性 效应 , 如 液体 或 固体 中 的 
双 光 子 吸收 效应 , 用 发 射 的 荧光 进行 检测 。 将 光学 脉冲 分 为 两 束 , 分 别 沿 着 相反 的 
HA te 穿 过 样品 盒 (图 6.62)， 用 光学 放大 系统 将 空间 强度 线形 Ipi(z) x I?(w,7) 


染料 溶液 


底片 或 CCD 
照相 机 


图 6.62 ”利用 双 光 子 诱导 荧光 来 测量 短 脉冲 
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成 像 在 一 个 光 导 摄像 管 或 图 像 增 强 器 上 。 因为 脉冲 宽度 AT = lps 对 应 于 路 径 长 度 
0.3mm, 这 种 技术 基于 的 是 荧光 强度 的 空间 分 辩 率 , 它 受 限 于 脉冲 宽度 AT > 0.3ps。 


TFI(T) = [iene (6.48) 


SEE i T 的 变化 关系 [6.135,6.137] 。 

2) 干涉 自 相关 

在 干涉 自 相关 测量 中 , 将 两 个 共 线 的 分 波 相 干 地 释 加 在 一 起 。 其 基本 原理 如 图 
6.58 所 示 。 入 射 的 激光 脉冲 经 过 分 光 镜 BSI 后 分 为 两 束 ， 它们 通过 两 个 不 同 的 路 
径 长 度 后 再 于 BS2 处 共 线 地 各 加 在 一 起 。 用 透镜 L 将 它们 聚焦 在 一 个 非 线性 光学 
WEE, 就 产生 了 2w 的 输出 信号 (A 6.42)。 除 了 图 6.58 所 示 的 延迟 线 之 外 , 还 可 
以 使 用 图 6.63 中 的 迈克 耳 孙 干涉 仪 。 利 用 光电 倍增 管 探 测 二 次 谐 波 ， 用 滤 光 片 去 
掉 基 波 。 


Fa L NLC 滤 光 片 


6.63 ”用 于 干涉 自 相 关 测 量 的 迈克 耳 孙 干 涉 仪 


如 果 探 测 器 本 身 具 有 非 线性 响应 的 话 ， 就 可 以 不 用 非 线性 晶体 。 例 如 ， 能 隙 
AE > hv 的 半导体 激光 器 就 是 如 此 ， 只 有 双 光 子 吸收 对 信号 有 贡献 。 

在 干涉 自 相 关 测 量 中 , 平均 是 不 完全 的 (这 与 强度 关联 不 同 ), 必须 考虑 电场 的 
相位 。 此 时 , 式 (6.43) 中 的 所 有 项 A, A, 都 对 信号 有 贡献 。 如 果 将 一 个 滤 光 片 放 
置 在 倍 频 唱 体 的 后 面 , 用 它 滤 除 基 波 频率 w， 只 让 倍 频 2w 通过 , WAR (6.43) 中 
带 有 A; 的 第 三 项 就 被 抑制 了 。 

一 个 典型 的 信号 是 延迟 时 间 r 的 函数 ,如 图 6.64 所 示 。 


-20 -10 0 10 20 
延迟 时 间 / fs 


图 6.64 7.5fs 光 脉 冲 的 干涉 自 相关 曲线 , 带 有 上 包 络 和 下 包 络 [6-127 
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如 果 用 常数 相位 2r 代替 相位 wor， 就 可 以 得 到 这 个 干涉 图 案 的 上 包 络 ， 当 
wor =n 的 时 候 , 得 到 的 是 下 包 络 。 根据 式 (6.43), 极 大 值 信号 是 S (2w,7) = 8, 
而 背景 信号 是 S(2w, ce) = 1。 因 此, 信和 号 与 背景 的 比值 就 是 8 : 1, 大 于 强度 关联 的 
情况 。 当 wor = zt 的 时 候 , 最 小 值 是 S8in{(2w,r) = 0 (图 6.64)。 

为 了 说 明 这 一 点 , 图 6.65 给 出 了 测量 12fs 脉冲 所 得 到 的 强度 关联 (a) 和 干涉 
自 相 关 (b)。 


Ar=12.2 fs 


~ 
-20 0 20 /fs7 ~20 0 20 T 
AEIR AY [8] / fs 
(a) (b) 


图 6.65 ”持续 时 间 为 AT = 12.2fs 的 飞 秒 脉冲 
(a) 强度 关联 测量 的 结果 ; (b) 干涉 自 相关 测 景 的 结果 [6.138] 


值得 指出 的 是 ,关联 信号 的 线形 S(r) 依赖 光 脉 冲 的 时 域 线形 T(t)。 只 有 对 肪 
冲 线 形 做 出 假设 , 才能 够 得 到 正确 的 脉冲 宽度 AT。 为 了 说 明 这 一 点 , 图 6.66(a) 给 
出 了 具有 高 斯 线形 I(t) = Ip exp( 一 如 /0.36AT?) 的 傅 里 时 限制 的 脉冲 在 有 背景 抑制 
和 没有 背景 抑制 的 信号 S(2w,r)。 只 有 在 脉冲 线形 I(t) 已 知 的 时 候 , 才能 够 由 信和 号 
的 半 高 宽 Ar 得 到 脉冲 的 半 高 宽 AT. ER 6.2 H, 给 出 了 不 同 脉冲 线形 7(t) 的 
比值 Ar/AT 和 乘积 AT - Av, MA 6.66(a-c) 给 出 了 相应 的 线形 和 G(r) 的 对 
比 度 。 噪 声 脉冲 和 连续 的 随机 噪声 使 得 关联 函数 GO (r) Æ r = 0 出 现 极 大 值 (图 
6.66(d))， 对 比 度 变 为 GO (0)/G (co) = 2l6.132,6.140] 。 为 了 确定 真实 的 脉冲 线形 ， 
必须 在 更 宽 的 延迟 时 间 r 范围 内 测量 Gr) 一般 需 要 假定 模型 线形 , 将 计算 得 
到 的 函数 G?) (7) 甚至 GO) 与 测量 结果 进行 比较 [6.141] 。 


表 6.2 对 于 不 同 的 线形 I(t). 自 相关 线形 的 宽度 Ar 与 脉冲 I(t) 的 AT 的 比值 
Ar/AT, 以 及 谱 宽 度 Av 和 脉冲 持续 时 间 AT 的 乘积 AT.Av 


脉冲 线形 T(t) 的 数学 表达 式 AT/AT Av: AT 
方 波 | tain La 1 0.886 

高 斯 线形 Io exp[—t? /(0.36AT?)] V2 0.441 
sech? sech?(t/0.57AT) 1.55 0.315 


洛 伦 兹 线形 [1 + (2t/AT)?] 2 0.221 
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EL 


S S S S 
3 3 3 3 
2 2 2 2 
1 1 1 1 
0 0 0 i > 0 

0 T 
(c) 


0 T 0 T 0 T 
9 S S § 
2 2 2 2 
0 0 T 0 0 T 0 0 0 T 


(a) (b) (d) 
6.66 ”不 同 脉冲 线形 的 自 相关 信号 S x G(2(r)， 上 方 曲线 是 没有 背景 抑制 的 信和 号， 
下 方 曲线 是 有 背景 抑制 的 信号 
(a) 傅 里 叶 限制 的 高 斯 脉冲 ; (b) 直方 脉冲 ; (c) 单个 噪声 脉冲 ; (d) 连续 噪声 


6.67 比较 了 飞 秒 激光 脉冲 的 功率 密度 谱 和 干涉 自 相 关 信号 。 


& 1.0 


谱 功率 密度 /任意 单 
o o 
So or 
b 
干涉 自 相 关 
oS bo 心 for) co 


1.4 16 -80 —40 0 
波长 /bm 时 间 / fs 
(a) (b) 
图 6.67 飞 秒 激光 脉冲 


(a) 光 功率 谱 ; (b) 同一 脉冲 的 干涉 自 相关 [6183 
6.68 给 出 了 一 个 里 嗽 的 双 曲 反 余弦 脉冲 


9 (1 一 ia) 
E(t) = (sech(t/AT)}]@—i#) = (zarar) (6.49) 
其 中 , a=2 和 AT = 10fs. MEKIK TT BARA BAK S 
利用 干涉 自 相 关 测 量 , 可 以 确定 脉冲 的 咽 哆 及 其 在 时 域 波 形 上 引起 的 变化 。 这 
可 以 用 一 个 高 斯 线形 的 别克 脉冲 来 说 明 


E(t) = Eo exp[—(1 + ia)(t/AT)?] (6.50) 


40 80 
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图 6.68 (a) AT = 10fs, FARK a = 2 的 脉冲 的 干涉 自 相关 信号 (虚线 ), 实 线 是 强度 关联 给 出 
的 脉冲 线形 ，(b) MTR PRB a, GK RAK HA | As AF tae (650.6. 1421 


其 中 , AT BBA PAK AT AS KTP HERE (a = 0)。 对 于 这 样 的 脉冲 , 干涉 自 相关 给 出 


ta? 2 
Ca2(7T) =1 + 2e-(r/A7) + gel— FF (7/47)? . cos 2 (x=) ‘COS WT 


2 (6.51) 


十 2e-(1+a )(r/AT)”. cos 2wr 
XFA (6.50) FARRAR% a， 自 相关 信号 的 上 包 络 和 下 包 络 随 着 归 一 化 的 
延迟 时 间 r/AT 的 变化 关系 如 图 6.68(b) 所 示 [6.143] 。 
迄今 为 止 所 讨论 的 技术 有 一 个 缺点 ， 它 们 不 能 够 测量 脉冲 谱 线 内 不 同 谱 分量 
的 相位 。 利 用 频率 分 辨 的 光学 栅 极 开关 技术 (FROG), 可 以 克服 这 一 缺点 [6.143] 。 


6.2.3 ”光学 栅 极 开关 技术 


我 们 已 经 看 到 , 二 阶 自 相关 是 对 称 的 , 因此 它 并 不 能 够 提供 关于 脉冲 不 对 称 性 
的 任何 信息 。 此 时 可 以 使 用 FROG 技术 (频率 分 辨 的 光学 顶 极 开关 技术 )， 它 可 以 
测量 三 阶 自 相关 。 它 的 基本 特点 如 图 6.69 所 示 , 与 其 他 自 相关 技术 一 样 , 一 个 偏振 
分 光 镜 将 入 射 光 脉冲 分 为 两 束 , 振幅 分 别 是 El 和 Ez. 振幅 为 E(t) 的 探测 脉冲 穿 
过 一 个 开关 (ARA) 后 者 可 以 用 同一 脉冲 的 延 时 脉冲 Ez(t — 7) 开启 。 克 尔 开关 


非 线 性 克 尔 介质 


6.69 FROG 实验 装置 示意 图 
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透 过 的 信号 光 就 是 
E,(t, rT) x E(t) + g(t — 7) (6.52) 
其 中 , 9 EHRAM g(t 一 7) x In(t—7) x E2(t 7)。 
将 透射 光 脉 冲 送 入 一 个 光谱 仪 中 进行 色散 , 并 用 CCD 相机 记录 谱 分 量 的 时 间 
变化 ， 从 而 给 出 二 维 函 数 


+00 l 
RIR, T) = / E(t) - g(t — 7)e'®t (6.53) 
6.70 Sr th TBR RE KA EK PS Se ARTE BS — HE KW 
vAT 
Iv) 谱 AvAT 
10 
5 
0 
= J 1 t/AT 
一 10 
~30 一 15 0 15 30 
- +1.0 vAT (c) 


1.0 0 
延迟 时 间 r/AT (b) 
(a) 
6.70 从 FROG 中 得 到 的 信息 
(a) 测量 得 到 的 光 频 率 随 着 延迟 时 间 r 的 变化 关系 , 时 间 单 位 是 脉冲 长 度 AT: 
(b) (a) 的 频谱 ; (c) BHR ORME 144) 


将 式 (6.52) 对 延迟 时 间 进 行 积分 ,在 实验 中 可 以 让 顶 极 打开 的 时 间 大 于 所 有 
相关 的 延迟 时 间 , 可 以 得 到 脉冲 的 时 域 线形 


十 co 
E(t) = 和 E,(t,7)d7 (6.54) 
两 个 函数 E(t, 2) 和 E(t,7) 构成 了 一 个 傅 里 时 对 子 , 它们 之 间 的 关系 为 
E,(t, RT) = = 三 E.(t, reir Tp (6.55) 


测量 得 到 的 Sp(2,7) 可 以 表示 为 
十 co p+oc 2 
TE(1,7) = | / / E,(t, Rje HaT aN (6.56) 


通过 一 个 二 维 相位 恢复 (这 两 个 维度 是 上 和 7), 可 以 提取 出 未 知 信号 Elt, 2) o Bk 
冲 Elt, 2) 的 重 构 可 以 给 出 瞬 态 频率 随 着 时 间 的 变化 关系 以 及 脉冲 谱 , 如 图 6.70(b) 
所 示 [6.145] 。 

关于 FROG 技术 的 更 多 信息 以 及 关于 这 一 主题 的 近期 文献 , 请 参考 文献 [6.145]。 
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6.2.4 直接 场 重 构 的 谱 相 位 干涉 技术 


FROG 方法 提供 了 短 脉 冲 的 依赖 于 时 间 的 频谱 信息 ， 但 是 并 不 能 测量 这 些 谱 
分 量 的 相位 。 为 此 发 展 了 一 种 新 技术 , 称 为 直接 场 重 构 的 谱 相 位 干涉 术 (SPIDER). 
它 利用 了 两 柬 空间 分 离 的 光 脉 冲 在 重新 登 加 时 产生 的 干涉 结构 6146| 。 类 似 于 自 相 
关 方 法 , 这 两 束 脉冲 是 用 一 个 分 束 镜 和 时 间 延 迟 线 从 符 测 的 入 射 脉冲 中 产生 的 , 可 
以 改变 两 束 脉冲 之 间 的 延迟 时 间 。 因 此, 第 二 束 脉冲 就 是 第 一 个 脉冲 的 延迟 时 间 为 
7 的 拷贝 。 第 一 个 脉冲 的 电场 振幅 


E(x) = VIt) 
与 第 二 个 脉冲 的 电场 振幅 
E(x + Az) = VI(z + Azx)eit(*+A?) 
RETH. 探测 器 测量 的 是 总 振幅 的 平方 值 , 给 出 信号 
S(x, Ax) = I(x) + I(x + Az)+2VI(z)VI(z + Az) cos[$(7) — $(z + Az)] 


因此 , z 位 置 上 的 强度 测量 就 与 x Al c+ Ax 处 的 波 前 的 相位 差 Ad = o(2)— A(x + 
Az) AX. 

1X PAR KTP ESSERE a A ES = RKB, RRA RAK MR 
WK, 从 而 产生 和 频 wi +w 和 wo +ws( 图 6.71)。 这 个 第 三 束 脉冲 是 用 分 束 镜 从 入 射 
脉冲 里 分 出 来 的 , 通过 一 个 色散 介质 产生 频率 里 哑 , 从 而 使 得 它 的 脉冲 宽度 远大 于 
其 他 两 个 脉冲 。 因 为 咽 趴 的 缘故 , 第 三 束 脉冲 与 第 一 东 脉 冲 又 加 就 产生 了 另 一 个 和 
频 wi + ws3， 然 后 与 第 二 个 延迟 的 脉冲 产生 wo + ws。 当 咽 嗽 脉冲 的 频率 ws 在 延迟 
时 间 At 内 改变 了 Aw = 2 的 时 候 , 探测 器 接收 到 的 信号 就 是 


S(w) =I(w + w3) + I(w + w3 + R) 


+ 2V/I(w + w3)/I(w + w3 + 2) cos{d(w + w3) — Bw + ws + 2)} 


iat 
nee Wot 2 wy 
awg AE JII a 
ar aream O 
“Ss 间 延 迟 的 脉冲 
有 频率 
Wi WK KS Fok oo 


6.71 SPIDER 技术 的 示意 图 [6.147| 
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在 光谱 仪 后 面 测量 该 信号 随 着 脉冲 1 和 2 之 间 的 时 间 延 迟 At 的 变化 关系 。 测 量 
和 频 的 频率 位 移 N = $/At, 就 可 以 得 到 待 测 输入 脉冲 的 相位 a(t) 和 它 的 时 域 线 
Æ I(t). SPIDER 技术 的 原理 如 图 6.72 所 示 。 


人 

人 人 一 ”光谱仪 
all 

) 


Kw) = Kw) +1(w+ 2)+2Vi(w) (w+ 2)cos{$(w+22)-6(w)-+wr} 
(b) 
6.72 (a) SPIDER 的 原理 ; (b) 脉冲 序列 、 线 形 和 被 测 的 信号 [6.139] 


FROG 和 SPIDER 技术 的 缺点 是 , 脉冲 测量 不 是 在 样品 所 处 的 位 置 上 。 短 脉冲 
用 来 研究 原子 或 分 子 中 依赖 于 时 间 的 过 程 ， 那 里 才 是 需要 确定 脉冲 线形 和 相位 的 
地 方 。 为 了 克服 这 一 缺陷 ,E. Riede 及 其 小 组 [6-147] 将 SPIDER 技术 推广 为 ZAP- 
SPIDER 方法 ( 零 额 外 相位 的 SPIDER), WE 6.73 所 示 。 此 时 ， 未 知 脉冲 直接 照 
射 到 非 线性 晶体 上 , 与 相对 延迟 为 At 的 两 束 方向 略 有 不 同 的 咽 趴 脉冲 登 加 起 来 。 
由 于 和 频 生成 的 相位 匹配 条 件 ,， 非 线性 晶体 中 产生 的 和 频 脉冲 具有 不 同 的 频率 w 
和 ws + 2, 并 朝 着 不 同 的 方向 传播 。 在 这 些 和 频 脉冲 中 , 一 束 脉冲 通过 可 变 延 迟 线 
后 再 与 其 他 脉冲 释 加 起 来 , 从 而 给 出 了 一 个 干涉 图 案 , 它 依赖 于 两 束 脉冲 之 间 的 相 
对 相位 , 包含 了 未 知 脉冲 的 时 域 线形 和 相位 的 所 有 信息 。 可 以 用 光谱 仪 测量 两 束 脉 
神 的 光谱 。 实 验 装 置 如 图 6.74 所 示 ， 让 一 部 分 飞 秒 激光 脉冲 通过 色散 的 SF57 BE 
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璃 块 , 使 得 脉冲 宽度 拉 伸 到 2ps。 利用 平移 台 上 的 直方 反射 镜 , 可 以 控制 延迟 时 间 。 
这 束 脉冲 又 被 分 束 镜 BS 分 为 两 束 , 可 以 分 别 进 行 延迟 并 照射 到 BBO 非 线 性 晶体 
E, 在 那里 , 它们 与 未 知 脉冲 县 加 起 来 , 产生 了 和 频 。 


6.74 ZAP-SPIDER 技术 的 实验 装置 (6347 


6.3 用 激光 测量 寿命 


对 于 许多 原子 、 分 子 和 太空 物理 学 中 的 问题 来 说 , 激发 态 原子 或 分 子 能 级 的 寿 
命 测量 非常 有 趣 ,， 可 以 从 下 面 三 个 例子 看 出 这 一 点 。 

(1) 能 级 |k) 上 的 原子 可 以 通过 发 射 荧光 而 跃迁 到 较 低 的 能 级 m) 上 , 测量 寿 
命 六 = 1/4kx， 可 以 得 到 绝对 跃迁 几率 Ak = Jm Akm( 第 2.7 节 )。 知 道 能 级 |k) 的 
寿命 ,就 可 以 用 跃迁 |k) 一 |m) 的 相对 强度 Tim 确定 绝对 跃迁 几率 Arme ARA 
出 了 跃迁 偶 极 矩阵 元 (k|rlm) (第 2.7.4 节 )。 这 些 矩 阵 元 的 数值 强烈 地 依赖 于 上 能 
级 和 下 能 级 的 波 函 数 。 因 此 , 寿命 的 测量 对 于 检验 计算 得 到 的 波 函 数 的 质量 是 非常 
重要 的 ， 可 以 用 来 优化 复杂 原子 或 分 子 中 的 电子 分 布 的 模型 。 

(2) 通过 吸收 样品 后 , 光 的 强度 衰减 T(w, z) = pee) 依赖 于 吸收 体 密 度 N; 
和 吸收 截面 oj 的 乘积 a(w)z = Nioik(w)z 。 因 为 oi, 正比 于 跃迁 几率 Aik (第 2.22 
节 , 第 2.44 节 ), 可 以 通过 测量 寿命 测量 来 得 到 它 ( 见 (1))。 在 测量 吸收 系数 alw) 
的 同时 ， 可 以 确定 吸收 体 的 密度 N;。 这 一 问题 对 于 检验 星际 气体 的 模型 是 非常 重 
要 的 (5149 。 一 个 著名 的 例子 是 测量 太阳 光谱 中 的 夫 琅 禾 费 谱 线 的 吸收 线形 。 它 们 


6.3 用 激光 测量 寿命 TT: 


给 出 了 太阳 大 气 ( 光 球 和 色 球 ) 的 密度 分 布 、 温 度 分 布 以 及 元 素 的 丰 度 。 知 道 了 跃 
TILE, 就 可 以 确定 这 些 物理 量 的 绝对 数值 。 

(3) 寿命 测量 不 仅 对 于 获得 激发 态 动力 学 的 信息 非常 重要 , 对 于 确定 湾 灭 碰撞 
的 绝对 截面 也 非常 重要 。 在 一 个 激发 态 原子 或 分 子 A P, 碰撞 诱导 跃迁 |k) 一 |n) 
在 每 秒 钟 内 的 几率 Rin 为 


= I J Na(v)orn(vjvdv = Np (oft! . v) ~ Nelo”). (6.57) 
0 


它 依 赖 于 碰撞 体 B 的 密度 Np. WRR oc! 和 平均 相对 速度 o 一 个 激发 能 级 
Ik) 的 总 的 退 激发 几率 Pe 是 辐射 几率 4k = 和 Akm = 1/7784 和 碰撞 退 激发 几率 
Rk 之 和 。 因为 测量 的 有 效 寿 命 是 ret 一 1/Pr> 可 以 得 到 方程 


=A = ee + Rk (6.58) 
Tk Tk 
HF, Re = P Rien 求 和 遍及 碰撞 跃迁 |k) 一 |n) 涉及 的 所 有 能 级 |n) 。 

在 温度 为 了 NAAR, 质量 分 别 为 Ma 和 Ms 的 碰撞 体 4 和 B 之 间 的 平 
均 相 对 速度 为 T 

0 = /8kT/ny, u= riper Me (6.59) 

利用 热 动 力学 物 态 方程 p = NkT, 用 压强 p 代替 式 (6.57) 中 的 密度 Np， 就 可 以 
得 到 Stern-Vollmer 公式 


= =. +boxp, b= (8/mpukT)!/? (6.60) 
Tk k 

EAH, 1/7° 和 p 的 关系 是 一 条 直线 (图 6.75)。 直 线 的 斜率 tana = bo, 给 出 
了 总 淳 灭 截面 ck,， 直 线 与 纵 轴 p = 0 的 交点 给 出 了 辐射 寿命 rfad = ref(p = 0)。 


1/7/10's-! 


4 6x 105Np /cm-? 
图 6.75 ” 磁 挤 减少 了 分 子 的 激发 能 级 (vk Jp) 上 的 粒子 数 , 如 Stern-Vollmer 图 : 与 密度 为 
Ne 氨 原 子 碰撞 导致 的 NaK 能 级 Dulov = 7, J’ = 13) 上 的 粒子 数 的 减少 
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下 面 几 节 将 要 讨论 测量 寿命 的 一 些 实验 方法 [6.149,6.159 。 现在 人 们 利用 激光 选 
择 性 地 占据 激发 能 级 。 在 这 种 情况 下 , 在 测量 荧光 的 时 候 , 如 果 没 有 关 掉 激发 激光 
的 话 ， 就 必须 考虑 受 激发 射 ， 它 对 耗 尽 激发 能 级 有 贡献 。 能 级 |k) 的 依赖 于 时 间 的 
粒子 数 密度 的 速率 方程 就 是 
dNk 


ac = +NiBirpL — Ni(Axk + Re + Bripr) (6.61) 


它 给 出 了 有 效 寿命 rot, EP, p 是 激发 激光 的 谱 能 量 密度 ， 激 光 被 调节 到 跃迁 
Ji) 一 |k) 上 。 式 (6.61) 的 解 Ni(t) x Int) 依赖 于 激发 激光 的 时 域 线 形 五 介 = 
cpL(t)。 

6.3.1 ” 相 移 方法 


如 果 将 激光 调节 到 一 个 吸收 跃迁 |i) 一 |k) 的 中 心 频率 wi 上 ,只 要 可 以 忽略 
饱和 效应 , 测量 跃迁 |k) 一 |m) 上 的 荧光 强度 Tp) 就 正比 于 激光 强度 五 。 在 相 移 方 
法 中 , 按照 下 式 以 频率 f = 2/270 调制 激光 强度 (图 6.76(a)) 


dt >10(1 + asin Nt) cos? wikt, lal<1 (6.62) 


将 式 (6.62) Fl I, (t) = cpL(t) 代入 式 (6.61) P, 可 以 得 到 上 能 级 中 依赖 于 时 间 的 粒 
子 数 密度 Ni.(t) ,从 而 得 到 跃迁 |k) 一 Im) 发 射 的 荧光 功率 Pelt) = Nk(t)Akpm。 结 
果 是 
7 asin( Nt + ¢) 

Pei (t) = b [ 十 (i + (Ora) 72 + (Qren)2173 
其 中 ,常数 b x Niol V 依赖 于 吸收 分 子 的 密度 Ni 、 吸 收藏 面 cx 、 激 光 强 度 万 
和 荧光 探测 器 所 看 到 的 激发 体积 六 。 因 为 探测 器 对 光学 振荡 wem 进行 了 平均 ， 所 
VA, (cos? wem) = 1/2, 与 式 (6.62) 类 似 , HK (6.63) 给 出 了 正弦 调制 的 函数 , CAA 
衰减 的 振幅 和 相对 于 激发 光 强 IL(t) 的 相 移 。 这 个 相 移 依赖 于 调制 频率 0 和 有 
效 寿 命 rg。 计 算 给 出 


Cos? whimt (6.63) 


tan ġ = Teg (6.64) 


根据 式 (6.58)~ 式 (6.61)， 有 效 寿命 决定 于 激发 态 能 级 |k) 的 所 有 退 激发 过 程 之 和 
的 倒数 。 为 了 得 到 自发 寿命 rpont = 1/4k， 必 须 测 量 不 同 压强 p 和 不 同 激光 光 强 
IL 下 的 Telp IL) ， 并 将 结果 外 推 到 p 一 0 Al, 一 0 的 情况 。 受 激 辐 射 的 影响 是 
相 移 方法 的 一 个 缺点 。 在 不 同 的 强度 五 下 测量 %， 并 将 结果 外 推 到 d( 石 一 0) 的 
情况 ， 就 可 以 克服 这 一 缺点 。 

注 : 用 正弦 调制 光 激 发 原子 , 测量 相 移 o 从 而 确定 其 指数 衰减 的 平均 寿命 ， 在 数 
学 上 ， 这 一 问题 完全 等 价 于 一 个 著名 的 问题 : 用 交流 电压 U(t) = U sin Qt 通 
过 电阻 R 对 电容 C 进行 充电 ， 同 时 通过 电阻 Ro 进行 放电 (图 6.76(b)). Xt 
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A 6.76 ”测量 激发 态 寿 命 的 相 移 方法 
(a) 实验 装置 ，(b) 等 效 电子 线路 


应 于 式 (6.61) 的 公式 是 
本 (6.65) 


它 的 解 是 
U = U2sin(ft — 6$), tand=22 


(6.66) 


其 中 ， 


Uz = U, Ra 
=~ "(Ri + R2)? + (QC Rı R2)?]!/2 


与 式 (6.63) 进行 比较 , 可 以 知道 , 平均 寿命 7 对 应 于 时 间 常 数 r = RC, 其 中 , R= 
R, Ro/(Ri + R2), 激光 强度 对 应 于 充电 电流 T(t) = (Up — U)/ Rio 

A (6.64) 给 出 的 是 一 个 纯粹 的 指数 衰减 过 程 。 如果 选择 性 地 占据 单个 上 能 级 
Ik) 那么 , 情况 就 是 这 样 。 如果 同时 激发 了 好 几 个 能 级 , 那么 ,荧光 功率 Palt) 就 
是 几 个 衰减 函数 的 登 加 ， 它 们 具有 不 同 的 衰减 常数 六 。 在 这 种 情况 下 ， 必 须 测 量 
不 同调 制 频 率 9 时 的 相 移 (2) 和 振幅 a/(1 + 227?)/2, 分析 测 量 结果 ,可 以 区 
分 同时 激发 的 能 级 对 衰减 曲线 的 不 同 贡 献 , 确定 这 些 能 级 的 不 同 寿命 51511 。 然 而， 
一 个 更 好 的 解决 方法 是 , 用 单 色 仪 使 得 荧光 发 生 色散 , 并 用 探测 器 选择 性 地 监测 不 
同 激发 能 级 |k,) 的 跃迁 。 


6.3.2 ” 单 脉冲 激发 


用 激光 短 脉冲 来 激发 分 子 。 脉 冲 的 升降 沿 应 该 远 小 于 该 激发 能 级 的 衰减 时 间 ， 
后 者 可 以 在 激发 脉冲 结束 之 后 直接 测量 (图 6.77)。 既 可 以 探测 向 低能 级 |m) 跃迁 
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的 过 程 |k) > m) 的 时 间 分 辨 的 激光 诱导 荧光 , 也 可 以 探测 另 一 束 激 光 的 时 间 依 赖 
的 吸收 信号, 将 激光 设置 在 到 高 能 级 |j) 的 跃迁 |k) 一 lj) Eo 


: In(t)<e-'/ ret 
SN b/e 


~n~ 有 效 范围 


0 Teff 


图 6.77 在 脉冲 激发 后 测量 寿命 


可 以 用 示波器 观测 依赖 于 时 间 的 荧光 信号 ， 也 可 以 用 瞬 态 记录 仪 来 记录 。 另 
一 种 方法 利用 了 boxcar 积分 器 ， 只 有 在 当 栅 极 电压 在 选 定 的 时 间 间 隔 At 开启 
的 时 候 ， 它 才能 传递 信号 。 在 每 次 激发 脉冲 之 后 ， 将 栅 极 的 延迟 时 间 AT 增加 
T/m。 经 过 m 次 激发 之 后 , 就 覆盖 了 整个 时 间 窗 口 T (图 6.78)。 在 示波器 上 直接 
观测 衰减 曲线 的 优点 是 可 以 立刻 看 出 非 指数 式 的 衰减 。 如 果 荧 光 足 够 强 ， RAB 
要 一 个 激发 脉冲 , 但 一 般 来 说 , 需要 对 许多 个 激发 脉冲 进行 平均 , 这 样 可 以 提高 信 
RE. 


6.78 用 栅 极 控制 的 boxcar 系统 测量 寿命 , BHR AY KEIR RT E h I ho 


这 种 单 脉冲 激发 技术 对 于 低 重复 频率 的 情况 非常 有 用 。 例 如 , 用 Nd:YAG 激 
光 器 或 准 分 子 激光 器 泵 浦 的 脉冲 染料 激光 器 来 进行 激发 的 时 候 [6.149,6.152] 。 
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6.3.3” 延 时 符合 技术 


与 上 述 方法 相同 ， 延 时 符合 技术 也 使 用 短 脉 冲 激光 来 激发 选 定 的 能 级 。 然 而 ， 

此 时 的 脉冲 能 量 非常 小 , 在 每 个 激发 激光 脉冲 中 , 探测 到 一 个 荧光 光子 的 几率 仍然 

很 小 (Pp < 0.1)。 如 果 在 激发 之 后 t 到 t+ dt 的 时 间 间 隔 内 探测 到 一 个 荧光 光子 的 

几率 是 Pb(t)dt, 那么 , ZEN 次 激发 中 (N > 1), 在 此 时 间 间 隔 内 探测 到 的 荧光 光 
子平 均 数目 nm(t) 为 

np (t)dt = NPp(t)dt (6.67) 


实验 装置 如 图 6.79 所 示 。 一 部 分 激光 脉冲 照射 到 一 个 高 速 光 电 二 极 管 上 。 在 t= to 
时 刻 ， 二极管 的 输出 脉冲 启动 了 时 间 - 振 幅 转换 器 (TAC), 产生 快速 上 升 的 锯齿 电 
Æ U(t) = (t 一 to)Vo。 利 用 放大 因子 很 大 的 光电 倍增 管 ， 为 每 个 探测 到 的 荧光 光子 
产生 一 个 输出 脉冲 , 它 可 以 触发 一 个 高 速 判别 器 。 判别 器 的 归 一 化 后 的 输出 脉冲 在 
时 刻 t 终止 了 时 间 - 振 幅 转 换 器 。 该 转换 器 的 输出 脉冲 的 振幅 U(t) 正比 于 激发 脉 
冲 和 荧光 光子 发 射 之 间 的 延迟 时 间 t 一 如。 这 些 脉冲 存 到 多 通道 分 析 仪 中 , 每 个 通 
道中 的 事件 数 就 给 出 了 相应 延迟 时 间 内 发 射出 来 的 荧光 光子 的 数目 。 


ami ffm} fro. 人 A 
U= Uo(t—to) 
脉冲 速率 


通道 序数 


t 


荧光 光子 
图 6.79 用 延迟 复合 的 单 光子 计数 进行 寿命 测量 的 基本 原理 


激发 脉冲 的 重复 速率 f 应 该 尽 可 能 高 , 因为 对 于 给 定 的 信 品 比 来 说 , 测量 时 间 
正比 于 1/f。f 的 上 限 决 定 于 如 下 事实 , 即 两 个 相继 的 激光 脉冲 的 间隔 时 间 T= 1/f 
至 少 应 该 是 待 测 能 级 |k) 的 寿命 m 的 三 倍 。 因此 , 这 种 技术 非常 适用 于 锁 模 激光 器 
或 腔 倒 空 激光 器 的 激发 。 然而 , 存在 一 个 电子 学 的 瓶颈 , 时 间 - 振 幅 转 换 器 的 输入 脉 
冲 频 率 受 限 于 死 区 时 间 mp， 它 应 该 小 于 1/rp。 因 此 , 最 好 是 将 起 始 脉冲 和 停止 肪 
冲 的 功能 颠倒 过 来 。 用 荧光 脉冲 (速率 远 小 于 激发 脉冲 ) 充当 起 始 脉冲 ， 而 下 一 个 
激光 脉冲 使 得 时 间 -振幅 转换 器 停止 。 也 就 是 说 , 测量 的 是 时 间 (T t), 而 非 to 
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为 锁 模 激光 器 的 两 个 相继 脉冲 之 间 的 时 间 T 非常 稳定 , 可 以 由 锁 模 频率 f= 1/7 
精确 地 得 到 ,相继 脉 冲 之 间 的 时 间 间隔 可 以 被 用 来 对 探测 系统 进行 时 间 校准 (633]。 
在 图 6.80 中 给 出 了 整个 探测 系统 , 同时 给 出 了 Naz 分 子 的 一 个 激发 能 级 的 衰减 曲 
线 , 测量 时 间 为 10 分 钟 。 关 于 延迟 符合 方法 的 更 多 信息 ,请 参考 文献 [6.153。 


1/108 计数 /通道 


o 


25 20 15 10 5 
时 间 / ns 

图 6.80 ”利用 延迟 符合 单 光 子 计 数 技术 测量 寿命 的 实验 装置 以 及 Naz 
(BT, v = 6, J’ = 27) 能 级 的 衰减 曲线 [6.33 


6.3.4 ” 快 分 子 束 中 的 寿命 测量 


在 1077 ~ 1079s 范围 内 测量 寿命 的 最 精确 方法 利用 了 一 项 古老 技术 的 现代 版 
Æ, PÆ 1919 年 ，W. Wien 就 用 过 这 种 方法 [6154 ,将 时 间 的 测量 归结 为 路 径 长 度 
和 速度 的 测量 。 

离子 源 产生 的 原子 或 分 子 离子 被 电压 U 加 速 并 聚焦 为 一 束 离 子 束 。 用 磁铁 分 
离 个 同 质量 的 离子 (图 6.81), 在 位 置 > = 0 处 用 连续 激光 选择 性 地 激发 离子 。 监视 
激光 诱导 荧光 随 着 探测 器 到 激发 区 的 距离 z 的 变化 关系 ,这 个 特殊 设计 的 探测 器 
位 于 精密 平移 台 上 。 通过 测量 加 速 电压 U, 可 以 知道 速度 v = (2eU/m)!/?, 因此 ， 
测量 位 置 z, 就 可 以 确定 时 间 t= 2/v. 
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图 6.81 快 分 子 束 中 的 离子 、 中 性 原子 或 分 子 的 高 激发 能 级 的 寿命 测量 


如 果 将 激发 区 放 在 连续 染料 激光 器 的 共振 腔 内 , 就 可 以 增 大 激发 强度 , 将 激光 
调节 到 选 定 的 跃迁 上 .。 在 到 达 激 光 光 束 之 前 , 在 一 个 差分 泵 浦 的 气体 盒 里 , 通过 分 
子 碰撞 过 程 将 这 些 离 子 预 激发 到 长 寿命 能 级 上 (图 6.82(a))。 这 就 为 激光 激发 提供 
了 新 的 跃迁 过 程 , 甚 至 可 以 利用 可 见 光 激 光 来 测量 高 指数 离子 态 的 寿命 [6155] 。 


图 6.82 ”没有 级 联 过 程 的 寿命 测量 , 尽管 同时 激发 了 许多 能 级 
(a) 在 气体 盒 中 通过 碰 扩 来 进行 预 激发 ， 然后 用 激光 进行 激发 ; (b) 能 级 |k) MII, 没有 级 联 过 程 (曲线 
a)， 有 级 联 过 程 (曲线 b), 级 联 和 衰减 导致 的 粒子 数 密度 Nk (t) (曲线 c): (c) 交替 地 测量 有 、 无 选择 性 激 
光 激 发 时 的 荧光 I(x, A) 


在 差分 泵 浦 的 碱 金 属 蒸气 盒 中 ， 交 换 电 荷 的 碰撞 过 程 可 以 使 得 离子 不 再 带 有 
电荷 。 在 大 碰撞 参数 的 情况 下 ( 掠 入 射 式 碰撞 )， 电 荷 交 换 过 程 具有 很 大 的 碰撞 截 
面 , 动量 转移 非常 小 , 因此 , 中 性 粒子 的 速度 几乎 与 离子 的 速度 相同 。 利 用 这 一 技 
术 , 可 以 高 精度 地 测量 高 激发 态 的 中 性 原子 或 分 子 的 寿命 。 

碰撞 预 激 发 的 缺点 是 ， 它 同时 激发 了 多 个 能 级 ， 寿 命 待 测 的 级 联 荧 光 跃 迁 能 
级 |k) 可 能 会 为 它们 提供 粒子 。 这 些 级 联 过 程 改 变 了 能 级 |k) 的 时 域 线形 I(t), 
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从 而 让 测量 的 真实 寿命 六 失真 (图 6.82(b))。 利 用 一 个 特殊 的 测量 循环 ， 可 以 解 
次 这 一 问题 , 在 每 个 位 置 z 处 , 交替 地 测量 有 激光 激发 和 无 激光 激发 时 的 荧光 (图 
6.82(c))。 两 种 情况 下 的 计数 率 的 差别 就 给 出 了 没有 级 联 过 程 贡 献 的 激光 诱导 荧光 。 
为 了 消除 激光 强度 或 离子 束 强度 的 涨 落 带 来 的 影响 , 在 固定 位 置 zo 处 放置 男 一 个 
探测 器 (图 6.83)。 归 一 化 的 比值 S(z)/S(zo) 与 这 些 涨 落 无 关 , 将 它 代入 计算 机 , 用 
理论 衰减 曲线 拟 合 数据 [6.156j 。 


图 6.83 ”测量 寿命 的 实验 装置 
在 快 离子 束 或 中 性 粒子 束 中 , 消除 了 级 联 过 程 的 影响 , 利用 锥 状 排列 的 光纤 束 收 集 荧 光 


探测 器 的 时 间 分 辨 精度 At 决定 于 它们 的 空间 分 辩 率 Ar 和 离子 或 中 性 原子 
的 速度 vu。 为 了 达到 很 好 的 时 间 分 辨 精度 , 使 之 不 依赖 于 探测 器 的 位 置 r 探测 器 
必须 只 能 够 收集 很 小 一 段 路 径 Ac 内 的 荧光 , 但 同时 又 能 够 看 到 略微 有 些 发 散 的 
离子 束 的 整个 截面 。 这 可 以 通过 特殊 设计 的 光纤 束 实现 ， 将 它们 绕 着 光 轴 排列 为 一 
个 锥 体形 状 (图 6.83), 光纤 的 输出 端 是 一 个 长 方形 , 与 光谱 仪 的 入 射 狭 颖 匹配 。 

利用 这 种 技术 , 已 经 非常 精确 地 测量 了 原子 和 离子 的 寿命 。 可 以 在 许多 文献 中 
找到 这 种 激光 分 子 束 方法 的 更 多 实验 细节 和 不 同 版 本 [6.155~6.159] 。 

例 6.5 

被 U = 150kV 电压 加 速 的 Ne 离子 (23 个 原子 质量 单位 ，AMU) 的 速度 是 
5" 二 108m/s。 为 了 达到 Ins 的 时 间 分 办 精度 ， 探测 器 的 空间 分 辩 率 必须 达到 Ar = 
imm 


在 太空 物理 学 中 , 原子 和 离子 的 高 激发 态 很 重要 , 可 以 用 激光 烧 蚀 表面 的 方法 
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产生 它们 。 扩散 的 等 离子 体 云 由 热 的 原子 和 离子 组 成 ,用 另 一 束 激光 照射 它 并 测 
量 激发 态 的 时 间 分 辨 荧光 。 因 为 许多 这 样 的 态 只 能 够 用 VUV 激光 激发 , 因此 必须 
在 一 个 真空 腔 体 中 激发 ， 并 使 用 对 VUV 敏感 的 探测 器 (例如 , 日光 盲 的 光电 倍增 
管 )!6.160。 一 个 典型 的 实验 装置 如 图 6.84 所 示 。 可 以 用 一 个 电子 延 时 装置 改变 激发 
激光 相对 于 烧 蚀 激光 的 延迟 时 间 , 它 可 以 达到 Ar > lns。 


激发 激光 烧 蚀 激光 


等 离子 体 
固体 
图 6.84 ”用 激光 烧 蚀 表面 并 对 等 离子 体 进 行 激发 , 同时 探测 荧光 
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对 于 时 间 精 度 小 于 10 ?9s 的 非常 快速 的 弛 瑰 过 程 来 说 , 绝 大 多 数 探测 器 ( 除 
了 条 纹 相 机 ) BBR. IN, 泵 浦 /探测 技术 是 最 佳 的 选择 , 它 的 原理 如 图 6.85 
所 示 。 


Nz RW Koh 


T 一 一 | 探测 脉冲 
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N,(t) 


RM 


An(T) 
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6.85 Rye /PRMWRA 


用 高 速 激光 脉冲 激发 待 测 分 子 的 跃迁 |0) 一 |1)。 探 测 脉冲 相对 于 泵 浦 脉冲 的 
延迟 时 间 r 可 变 , 它 可 以 检测 粒子 数 密度 的 时 间 演 化 过 程 Ni(t)。 时 间 分 辨 率 仅仅 
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受 限于 两 束 脉冲 的 脉冲 宽度 AT， 并 不 依赖 于 探测 器 的 时 间 常 数 。 


在 早期 的 这 类 实验 中 ,使 用 的 是 固定 频率 的 锁 模 Nd:glass 激光 器 或 Nd:YAG 
激光 器 。 两 束 脉 冲 来 自 于 同一 台 激 光 器 , 还 利用 了 碰巧 与 激光 波长 相等 的 分 子 跃迁 
过 程 51641。 利 用 分 光 镜 和 路 程 差 可 变 的 时 间 延 迟 线 实 现 探 测 脉 冲 的 时 间 延 迟 ， 如 
图 6.86 所 示 。 因 为 泵 浦和 探测 脉冲 都 作用 于 同一 个 跃迁 |i) 一 |k) 探测 脉冲 的 吸 
收 随 延迟 时 间 + 的 变化 关系 , 就 检测 了 粒子 数 差 别 [Ni(t) — Ni 的] 的 时 间 演 化 过 
程 。 如 果 利 用 拉 曼 效应 将 Nd:YAG 激光 的 波长 移动 到 感 兴趣 的 光谱 范围 内 (第 5.9 
节 ), 就 可 以 研究 更 多 的 分 子 跃迁 [5-163]。 


反射 镜 wee TEW 
时 间 延 迟 


(a) (b) 
图 6.86 ”用 于 测量 超 快 弛 豫 过 程 的 泵 浦 /探测 技术 


两 台独 立 可 调谐 的 锁 模 染料 激光 器 构成 的 系统 可 以 用 于 更 为 广阔 的 范围 ,为 
了 保持 泵 浦和 探测 脉冲 之 间 的 同步 ， 二 者 必须 使 用 同一 台 泵 浦 激光 器 [6.163] 。 为 
了 研究 分 子 的 电子 基态 上 的 振动 能 级 ,可 以 用 这 两 台 染 料 激光 器 产生 的 差 频 作为 
可 调谐 的 红外 光源 ， 从 而 直接 激发 具有 红外 活性 的 跃迁 过 程 上 的 选 定 能 级 。 可 以 
用 自发 或 受 激 拉 曼 跃迁 (第 3 章 ) 激发 具有 拉 曼 活性 的 振动 。 另 一 种 用 于 这 类 实 
验 的 短 脉冲 光源 是 有 三 个 波长 的 挨 钛 蓝宝石 激光 器 ， 其 中 两 个 波长 可 以 独立 地 调 
节 [6.166] 。 

此 外 , 已 经 出 现 了 短 脉冲 可 调谐 光学 参量 振荡 器 , 可 以 用 它 的 泵 浦 光 和 信号 光 
或 闲置 光 进 行 泵 浦 /探测 实验 [5-154。 它 的 调谐 范围 很 宽 , 因此 就 可 以 进行 更 加 详细 
的 研究 , 而 固定 频率 激光 器 的 使 用 范围 非常 有 限 6.165] 。 用 不 同 的 飞 秒 NOPA 激光 
器 (第 6.1.9 节 ) 与 倍 频 或 和 频 生 成 结合 起 来 ,可 以 在 很 宽 范围 内 产生 可 调 的 超 快 
强 辐 射 源 , 可 以 从 红外 区 经 可 见 光 区 一 直 调节 到 紫外 区 。 可 以 用 来 研究 化 学 和 生物 
学 中 的 高 速 动力 学 过 程 (第 10.3 节 )。 


最 近 , 已 经 可 以 锁定 两 个 不 同 的 飞 秒 激光 器 的 相位 。 这样 就 使 得 许多 光谱 应 用 
成 为 可 能 。 一 个 例子 是 利用 红外 飞 秒 脉冲 激发 分 子 的 原子 核 振 动 , RA 
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UV 飞 秒 脉冲 激发 电子 。 这样 就 可 以 研究 电子 云 的 快速 变化 对 原子 核 振动 周期 的 影 
响 [6.167] 。 
这 些 进展 显著 地 拓展 了 泵 浦 /探测 技术 的 应 用 范围 , 下面 给 出 一 些 例子 。 


6.4.1 ”液体 中 碰撞 弛 瑰 过 程 的 泵 浦 /探测 光谱 


因为 液体 中 的 分 子 密度 很 大 , 选择 性 激发 的 分 子 4 与 同类 的 其 他 分 子 4 或 不 
同类 的 分 子 B 之 间 的 两 次 相继 碰撞 之 间 的 平均 时 间 去 非常 短 (10-72? ~ 107145). 
WR A 是 通过 吸收 一 个 激光 光子 而 被 激发 的 , 那么 它 的 激发 能 量 可 以 通过 碰撞 再 
重新 分 布 到 4 的 其 他 能 级 上 , 也 可 以 转化 为 B 的 内 能 , 或 者 是 4 和 B 的 平 动能 
(样品 的 温度 就 升 高 了 )。 利 用 泵 浦 / 探 测 技术 测量 4 或 B 的 相关 能 级 上 的 粒子 数 
密度 Nalt) 的 时 间 演 化 过 程 ， 可 以 研究 这 种 能 量 传递 过 程 。 碰 撞 不 仅 改 变 了 粒子 
数 密度 , 而 且 改 变 了 相干 激发 能 级 的 波 函 数 的 相位 (第 2.9 节 )。 这 些 相位 弛 豫 时 间 
通 种 小 于 粒子 数 弛 豫 时 间 。 

除了 用 红外 激光 脉冲 激发 和 探测 之 外 ，CARS 技术 (第 3.5 节 ) 是 研究 这 种 弛 
耶 过 程 的 一 种 非常 有 希望 的 技术 。 一 个 例子 是 用 CARS 测量 重水 D20 中 OD Fy 
伸 振 动 的 退 相位 过 程 [6.168 。 碰 撞 脉 冲 锁 模 环形 腔 染 料 激光 器 发 出 的 80f 染料 激光 
脉冲 经 放大 后 作为 w = wr 的 泵 浦 脉冲 。 一 台 同 步 的 可 调谐 皮 秒 染料 激光 器 在 w 
处 产生 斯 托 克 斯 脉冲 。 测量 was = Quy, — ws 处 的 CARS 信和 号 随 着 泵 浦和 探测 脉冲 
之 间 的 时 间 延 迟 的 变化 关系 。 

男 一 个 例子 是 用 脉冲 激光 泵 浦 的 有 机 液体 中 染料 分 子 So 和 S, 单 态 的 高 振动 
能 级 的 退 激 发 (图 6.87)。 激光 使 得 粒子 占据 了 Si 激发 单 态 上 的 许多 振动 能 级 , 通 
过 由 电子 基态 So 上 热 占据 的 能 级 出 发 的 跃迁 过 程 来 到 达 。 这 些 激发 能 级 |v’) 通过 
TESA ER YR RRS) S 的 最 低 振 动能 级 |v’) = 0) 上 , 它 是 染料 激光 跃迁 
的 上 能 级 。 通过 测量 弱 探 测 激光 的 时 间 依 赖 的 吸收 过 程 , 即 由 这 些 能 级 到 更 高 的 激 
发 单 态 上 的 跃迁 过 程 ， 就 可 以 探测 这 一 弛 豫 过 程 。 
探测 
RAR | 激光 探测 
激光 
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系统 间 交 叉 
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跃迁 (v = 0 一 v” > 0) 的 荧光 和 受 激发 射 使 得 So 中 的 高 振动 能 级 上 的 粒子 
数 密度 N(w") 迅速 增多 。 如 果 不 能 够 通过 碰撞 过 程 很 快 地 清空 这 些 能 级 , 激光 振荡 
就 会 自行 停止 。 可 以 用 一 东 弱 可 见 光 探测 激光 检测 N (u) 到 热平衡 粒子 数 No(u) 
的 弛 耶 过 程 。 飞 秒 脉冲 的 偏振 光谱 (第 2.4 节 ) 可 以 区 分 出 粒子 数 再 分 布 的 弛 豫 时 
间 rib 和 退 相 位 时 间 [6.169] 。 
” 对 于 染料 激光 物理 特别 重要 的 是 染料 分 子 从 S 激发 态 到 三 重 态 T 的 系统 内 
的 交叉 。 因 为 到 更 高 的 三 重 态 的 电子 跃迁 引起 的 吸收 ， 这 些 长 寿命 的 三 重 态 能 级 
上 的 粒子 数 给 染料 激光 辐射 造成 了 严重 的 损失 ,， 通 过 添加 可 以 淳 灭 三 重 态 的 添加 
物 ， 已 经 详细 地 研究 了 三 重 态 浓度 的 时 间 变 化 关系 以 及 可 能 的 淳 灭 过 程 6.170。 此 
外 , 自 旋 交 换 相互 作用 和 被 激发 的 S 染料 分 子 和 三 重 态 O: 分子 之 间 的 碰撞 或 也 
染料 分 子 和 被 激发 的 Oz(1A) 分 子 之 间 的 碰撞 所 引起 的 跃迁 过 程 , 对 于 癌 细 胞 中 的 
光 动力 学 过 程 非常 重要 (第 10.5 节 )。 


6.4.2 ”半导体 中 的 电子 弛 殉 过 程 


一 个 非常 有 趣 的 问题 与 超 高 速 电子 计算 机 的 物理 极限 有 关 。 任 何 一 个 比特 对 
应 于 半导体 中 非 导 电 态 到 导电 态 的 一 个 跃迁 过 程 , 反之 亦 然 , 因此 , 导 带 中 的 电子 
弛 豫 时 间 和 复合 时 间 就 决定 了 最 小 开关 时 间 的 下 限 。 可 以 用 泵 浦 探 测 技术 测量 这 
种 电子 弛 豫 过 程 。 用 飞 秒 激光 脉冲 将 价 带 项 的 电子 激发 到 导 带 中 去 ， 电 子 能 量 为 
E = hw — AE (AE ABER), 然后 , 在 与 价 带 空 穴 复合 之 前 , 电子 就 弛 豫 到 导 带 底 。 
因为 半导体 样品 的 光学 反射 率 依赖 于 导 带 自由 电子 的 能 量 分 布 N(E), 可 以 用 一 束 
弱 探 测 激 光 脉 冲 的 反射 率 监视 分 布 (E). KALER, 半导体 可 以 用 
来 作为 被 动 锁 模 的 飞 秒 激光 器 中 的 饱和 吸收 体 [6.671。 在 这 种 情况 下 , 将 一 薄片 半 导 
体 置 于 共振 腔 端 镜 之 前 (第 6.1.11 节 )。 带 间 和 带 内 的 电子 弛 豫 过 程 的 特征 时 间 尺 
度 也 是 用 泵 浦 探 测 技术 测量 的 [61723 。 对 于 磁 信息 存储 特别 有 用 的 是 磁性 薄膜 的 磁 
化 和 退 磁 化 时 间 。 将 飞 秒 激 光 脉 冲 聚 焦 在 薄膜 上 , 可 以 在 100fs 的 时 间 内 让 局 部 位 
置 发 生 退 磁 I6173]。 


6.4.3 ” 飞 秒 跃迁 态 动力 学 
泵 浦 / 探 测 技 术 非 常 适合 于 研究 分 子 系统 的 短 寿命 瞬时 态 , 在 它们 分 解 之 前 用 
一 东 激 光 短 脉冲 激发 它们 
AB + hv — [AB]* — A*+B 


一 个 说 明 性 的 例子 是 被 激发 的 Nal 分 子 的 光 分 解 ，Zewail 等 对 此 进行 了 详细 的 研 
究 [6.174] 。 

Nal 的 绝热 势能 图 (图 6.88) 的 特征 是 : 两 个 相互 作用 的 中 性 原子 Na+ 的 排 
斥 势 和 离子 Na++I- 的 库仑 势 避 免 交 叉 , 后 者 对 于 Nal 在 原子 核 间 距 R 很 小 时 的 
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强 束缚 起 作用 。 如 果 用 波长 Xi 的 激光 短 脉 冲 将 Nal 激发 到 一 个 排斥 态 中 , 被 激发 
的 分 子 就 开始 朝 着 R 较 大 的 位 置 运动 , 速度 为 v(R) = [(2/u)(E — Epor(R)]'/?- 


a 


sete PR itt aw 
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势能 /eV 
FTS 信 号 / 任意 单位 
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i 
P Ae CÉ 4. . 
LA, Re Wo . “we: fs, 
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原子 核 间距 /nm Ayla] EWS / ps 
(a) (b) 


图 6.88 (a) Nal 的 势能 图 , 泵 浦 跃 迁 位 于 和 ,可 调谐 的 探测 脉冲 位 于 A(R); (b) 荧光 强度 
Te (At) 随 着 泵 浦和 探测 脉冲 之 间 的 延迟 时 间 At 的 变化 关系 : (曲线 a) Ao 调节 到 原子 Na” 
的 跃迁 上 ，( 曲 线 b) Ao 调节 到 A(R), 其 中 , R< RI6-174 


0 05 10 15 20 -2 0 
R 


例 6.6 

E — Epot = 1000em™*, pp = mym2/(m; + m2) = 19.5AMU — v = 103m/s。 通 
过 间隔 AR = 0.1nm 的 时 间 AT = AR/v RX AT = 10-13s = 100fs。 

当 被 激发 的 系统 [Nal]* BIA R= R. 处 的 规避 交叉 点 的 时 候 ， 它 可 以 停留 在 
势能 Vi(R) E, 在 Ri 和 Ra 之 间 来 回 振荡 , 也 可 以 隧 穿 到 势能 曲线 Vo(R) E. 然 
后 分 裂 为 Na+ 

将 探测 脉冲 的 波长 和 2 调节 到 从 Vi(R) 到 激发 态 VR) 的 跃迁 位 置 , 该 系统 分 
解 为 Na* +1, 这样 就 可 以 探测 系统 的 时 间 演 化 行为 。 在 固定 波长 Ao = 2rc/ws 处 ， 
AA SEER R 满足 Vi(R) — Vo(R) = hwo 的 时 候 ， 分 解 了 的 系统 才能 够 吸收 探测 
脉冲 。 如 果 将 A 调节 到 钠 原 子 共 振 谱 线 3s 一 3p 上 , MARA R= 0 的 跃迁 。 

因为 分 解 时 间 远 小 于 激发 态 钠 原子 Na*(3p) 的 寿命 , 正在 分 解 的 (Nal)* 几乎 
完全 在 原子 共振 荧光 处 发 光 。 检测 原子 荧光 强度 IFj(Na*, At) 随 着 泵 浦和 探测 脉冲 
之 间 的 延迟 时 间 At 的 变化 关系 ,就 可 以 给 出 被 激发 的 系统 [Nall* 处 于 特定 的 原 
子 核 间 距离 R 处 的 几率 , 其 中 , Vi(R) — Vo(R) = ħw (图 6.88(b))。 

实验 结果 [6175 如 图 6.88(b) 所 示 , 它 给 出 了 Na*I(R) 在 R 和 Ro 之 间 的 势能 
Vi(R) 上 的 振荡 运动 , CEE t = 0 时 刻 由 泵 浦 脉冲 在 内 折返 点 R, 处 激发 的 。 这 
对 应 于 共 价 势能 和 离子 势能 之 间 的 周期 性 变化 。 振幅 变 小 的 原因 是 粒子 在 R= R. 
的 规避 交叉 点 附近 泄露 到 低 量子 态 的 势能 上 去 了 。 如 果 将 X。 调节 到 原子 共振 谱 线 
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Kh, 增 大 泵 浦和 探测 脉冲 之 间 的 延迟 时 间 , 就 可 以 测量 Na*(3p) 原子 的 堆积 。 
6.4.4 ”分子 振动 的 实时 观测 


分 子 振动 的 时 间 尺 度 是 10-13 ~ 10-15s WER. PIM, Ho 分 子 的 振动 频率 是 
Vib = 1.3 x 1014s-1 一 Tib = 7.6 x 107s, Nag 分 子 的 振动 频率 是 vip = 4.5 x 
1012s-1 一 Tuib = 2x10-13s, 甚至 很 重 的 I2 分 子 的 振动 周期 也 有 Tib = 5x 1071s. 
传统 技术 测量 的 都 是 许多 振动 周期 的 时 间 平 均值 。 

利用 飞 秒 和 泵 浦 /探测 实验 ， 可 以 得 到 振动 分 子 的 “高 速 运动 图 像 ”， 从 而 得 出 
相干 激发 的 分 子 振动 登 加 态 波 包 的 时 间 演 化 行为 。 用 下 面 这 个 例子 进行 说 明 ， 它 
处 理 的 是 分 子 的 多 光子 电离 和 Nao 分 子 的 碎 裂 动力 学 过 程 , 测量 了 它们 对 中 间 态 
振动 波 包 的 相位 的 依赖 关系 [6176。 超 声 束 中 的 Nao 冷 分 子 有 两 种 光电 离 的 途径 
(图 6.89)。 
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(a) (b) 
图 6.89 Naz 的 飞 秒 光谱 
(a) 能 级 结构 示意 图 ,对 振动 能 级 (v = 11 一 18) 的 同时 进行 相干 的 双 光 子 激发 , 制备 Naz 分 子 的 21II。 
态 上 的 振动 波 包 。 再 用 第 三 个 光子 进一步 激发 , 就 会 在 波 包 的 外 折返 点 处 产生 Nas 一 Nat +Na*; 


(b) 单 光子 激发 AE, 态 的 振动 波 包 , 随后 在 内 折返 点 处 进行 双 光 子 电离 [6-177] 
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(1) 飞 秒 脉冲 (A = 672nm, AT = 50fs, I = 50GW/cm?) 的 单 光子 吸收 ， 同 时 
激发 了 Vi(R) 势 内 侧 的 Nao 分 子 AE, 态 上 的 振动 能 级 v = 11 ~ 15， 从 而 产生 
了 一 个 振动 波 包 , 它 以 频率 3 x 1012s-1 在 内 折返 点 和 外 折返 点 之 间 来 回 振荡 。 因 
为 从 AE, 态 到 近 共 振 中 间 态 2, 的 跃迁 具有 较 大 的 弗兰克 - 康 登 因子 ， 探 测 脉 
冲 引起 的 被 激发 分 子 的 共振 增强 双 光 子 电 离 几 率 在 内 折返 点 处 的 数值 大 于 外 折返 
点 ， 从 而 增强 了 原子 核 间 距 R 较 小 时 的 双 光 子 电 离 跃迁 (图 6.89(b))。 检 测 电离 速 
率 N(Naz, At) 随 着 弱 泵 浦 脉冲 和 强 探测 脉冲 之 间 的 延迟 时 间 At 的 变化 关系 ,可 
以 得 到 图 6.90 中 上 方 的 振荡 函数 , 它 与 AD, 中 振动 波 包 的 周期 一 致 。 

(2) 另 一 种 可 能 的 竞争 过 程 是 用 泵 浦 脉冲 对 Nas 分 子 的 210, AP v = 11-18 
的 振动 能 级 的 波 包 进行 双 光 子 激发 ， 然 后 用 单 光 子 将 它们 激发 到 Na** 的 双 共 振 
态 , 后 者 再 发 生 自 电离 

Na 和 — Naf +e” — Nat + Na*+e- 
从 而 产生 Nat 离子 。 测量 Nat 离子 的 数目 N(Nat, At) 随 着 泵 浦和 探测 脉冲 之 间 
的 延迟 时 间 At 的 变化 关系 , 也 可 以 得 到 振荡 的 结构 (图 6.90 中 的 下 方 曲线 ), 相对 
FEA HR, 它 在 时 间 上 移动 了 半 个 周期 。 在 这 种 情况 下 ,电离 开始 于 210, 能 级 
的 外 折返 点 , 振荡 结构 表现 出 180° 的 位 移 和 略微 不 同 的 振荡 周期 , 它 对 应 于 2, 
态 的 振荡 周期 。 


碎片 离子 一 Nat 


_D 4 


0 2 
泵 浦 / 探 测 的 延迟 时 间 / ps 
图 6.90 测量 得 到 的 离子 产生 率 N(Na 寺 )( 上 方 曲线 ) 和 N(Na+)( 下 方 曲线 ) 随 着 泵 浦和 探测 

脉冲 之 间 的 延迟 时 间 At 的 变化 关系 (6177 

垂直 于 分 子 束 和 激光 束 相对 地 放置 两 个 飞行 时 间 质 谱 仪 ， 可 以 测量 光电 子 和 
离子 以 及 它们 的 动能 e1756.1791。 
6.4.5 ”原子 内 壳 层 过 程 的 阿 秒 光谱 学 

在 内 壳 层 光谱 学 中 , 原子 态 之 间 的 能 量 间隔 在 儿 百 eV 到 几 个 keV 之 间 变化 ， 
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可 以 用 高 强度 飞 秒 脉 溃 产生 更 高 阶 的 谐 波 i613。 不幸 的 是 ,这些 脉 冲 宽度 位 于 阿 
秒 范围 内 的 高 次 谐 波 脉冲 序列 的 重复 频率 两 倍 于 产生 脉冲 的 光学 频率 ,也 就 是 说 ， 
时 间 间 隔 大 约 是 2.3fs。 这 种 脉冲 序列 激发 原子 的 时 间 分 辨 光谱 实验 结果 并 没有 明 
确 无 疑 的 解释 , 因此 , 希望 能 够 产生 单个 脉冲 
而 非 脉 冲 序列 。 如 果 使 用 短 于 5fs 的 脉冲 产 
生 高 次 谐 波 , 就 有 可 能 做 到 这 一 点 。 对 这 种 
脉冲 进行 相位 控制 , 可 以 将 场 振 幅 E(t) 的 极 
大 值 移动 到 脉冲 包 络 的 极 大 值 上 。 前 一 个 极 
大 值 和 后 一 个 极 大 值 就 具有 较 小 的 振幅 (图 
6.91)。 因 为 ”次 谐 波 的 强度 正比 于 飞 秒 脉冲 
的 光学 电场 的 第 2n KE E(t), 只 有 这 个 
最 大 的 场 极 大 值 Eo 才 对 高 次 谐 波 的 生成 有 
i 贡献 。 例 如， 当 n = 15 的 时 候 , 图 6.91 中 

图 6.91 只 有 几 次 振荡 的 飞 秒 相 邻 的 场 极 值 E_! 和 E 只 有 中 心 极 大 值 
脉冲 的 电场 振幅 的 60%, 它们 产生 XUV 的 几率 只 有 中 心 极 

大 值 的 10-7 倍 。 


利用 这 种 阿 秒 XUV 短 脉冲 , 泵 浦 /探测 技术 可 以 测量 内 壳 层 激 发 之 后 的 俄 软 
过 程 的 时 间 演 化 。 

一 束 XUV 脉冲 将 电子 从 原子 的 内 壳 层 激发 出 来 (图 6.92), 在 内 壳 层 产生 一 
个 空位 , 外 壳 层 的 能 量 为 E 的 电子 很 快 地 填充 了 这 个 空位 。 能 量 差 AE = E — E; 
可 以 产生 一 个 XUV 光子 , 也 可 以 转移 给 外 壳 层 EL, 中 的 一 个 电子 (IPE, < AE, 
俄 软 电子 )。 这 个 俄 软 电子 与 激发 脉冲 之 间 的 时 间 间 隔 精 确 地 对 应 于 内 壳 层 空位 的 
APT FRR BS AH Wa, 外 壳 层 中 出 现 了 一 个 空位 , 利用 可 见 光 激发 光电 离 的 相 
应 减 小 , 可 以 探测 这 个 空位 。 利用 相对 于 激发 脉冲 具有 可 变 延 时 的 一 部 分 可 见 光 飞 
秒 脉 冲 , 可 以 以 飞 秒 精度 测量 出 延迟 时 间 , 这 与 第 6.1.12 节 中 用 飞 秒 脉冲 进行 光电 
离 的 方法 完全 一 样 (6.181] 。 


6.4.6 ”有 瞬 态 光栅 技术 


如 果 传 播 方 向 不 同 的 两 束 光 脉 冲 在 一 个 吸收 样品 上 重合 ， 由 于 粒子 数 密度 依 
束 于 光 强 的 饱和 效应 , 就 会 产生 干涉 图 案 (图 6.93)。 当 一 东 探 测 脉冲 通过 样品 上 的 
重 登 区 时 , 这 种 干涉 图 案 就 会 表现 为 样品 透射 率 的 周期 性 变化 , 因此 它 就 可 以 表现 
为 一 个 光栅 ， 使 得 探测 光 发 生 衍 射 。 光栅 矢 量 是 kc = ks 一 上， 光栅 周期 依赖 于 两 
束 泵 浦 光 之 间 的 夹 角 9。 根据 不 同 衍 射 阶 的 相对 强度 , 可 以 推算 出 光栅 振幅 ， 从 而 
给 出 饱和 强度 的 信息 。 如 果 延 迟 时 间 7, 和 re 大 于 样品 分 子 的 弛 好 时 间 , 光栅 就 会 
消失 , 因此 , 这 种 瞬 态 光栅 技术 给 出 了 样品 动力 学 的 信息 [6.182| 。 
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图 6.92 示意 图 
用 VUV 脉冲 激发 内 壳 层 (a). HEM (b), 它 引起 了 俄 歇 电子 的 发 射 (c) 
或 者 将 电子 激发 到 更 高 的 能 级 中 去 (a')l6.181] 


E{(t—7)) 


图 6.93 ” 瞬 态 光栅 实验 的 示意 图 
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大 多 数 实 验 都 是 在 固体 或 液体 样品 中 进行 的 ， 它们 的 弛 殉 时 间 是 飞 秒 到 皮 秒 
范围 66.179] 。 

应 用 皮 秒 和 飞 秒 光谱 研究 原子 和 分 子 物理 学 中 的 问题 , 还 有 其 他 许多 例子 , 第 
7.6 节 和 第 10.2 节 有 一 些 讨 论 。 

特别 的 是 , 新 技术 可 以 用 高 峰值 功率 (图 6.55) 进行 非 线 性 物理 学 的 一 类 新 实 
验 。 例如， 产生 高 达 60 阶 的 高 次 谐 波 , 可 以 用 A = 800nm 的 基 波 产生 A = 13nm 
的 XUV 频率 的 谐 波 , 可 以 用 中 性 原子 的 多 光子 电离 产生 高 度 电离 的 离子 。 这 种 高 
功率 激光 脉冲 的 电场 超过 了 原子 的 内 电场 强度 , 引起 了 原子 的 场 电离 。 原 子 和 分 子 
在 这 种 强 交 流 电 场 中 的 行为 带 来 了 一 些 奇怪 的 结果 ,许多 理论 工作 者 正 致力 于 研 
究 描 述 这 种 极端 条 件 的 模型 。 

关于 飞 秒 激光 及 其 光谱 学 的 更 多 信息 请 参考 文献 [6.2], [6.183]。 


6.5 J 题 


6.1 在 激光 共振 腔 内 放置 一 个 泡 克 耳 斯 盒 ， 用 来 作为 Q- 开 关 。 当 外 加 电压 U = 0 时 , € 
的 透射 率 最 大 ， 达 到 95%. WHR “KPA” X 2kV,， 为 了 防止 在 增益 介质 的 增益 
Ga = exp(aL) 大 于 10 之 前 就 发 生 激 射 , 应 该 施加 多 大 的 电压 ? 如 果 往 返 一 次 的 腔 内 总 损耗 
为 30%, 那么 在 泡 克 耳 斯 盒 刚 刚 打开 的 时 候 ， 有 效 增 益 因子 Ger 是 多 大 ? 

6.2 ”如 果 连 续 氨 激光 器 的 增益 线形 为 高 斯 线形 , 半 高 宽 (FWHM) 为 8GHz, WA, 它 的 锁 模 
脉冲 实际 上 具有 什么 样 的 时 域 线形 ? 

6.3 ”一 束 光 脉冲 具有 高 斯 型 的 强度 线形 I(t), Paw Ao = 600nm, 在 它 进 入 折射 率 为 
n = 1.5 的 光纤 之 前 , 光 脉 冲 的 初始 半 宽 为 r = 500fs。 

(a) 此 时 , 它 的 空间 尺度 是 多 大 ? 

(b) 如 果 线 性 色散 为 dn/d 和 = 10 /cm, WA, 当 脉冲 的 空间 尺度 两 倍 于 初始 值 的 时 候 ， 它 传 
播 了 多 长 距离 z1? 

(c) 如 果 在 zı 处 的 峰值 光 强 为 Ip = 10'°W/m?, 折射 率 的 非 线 性 部 分 为 ns = 107?°m?2/w, 
那么 , 光谱 的 展 宽 是 多 少 ? 

6.4 一 对 光栅 正好 可 以 补偿 中 心 波长 为 600nm 的 空间 色散 dS/dA = 10°, 光栅 的 沟 模 间距 
为 d= lum, AWARA a = 30°, 那么 , 光栅 之 间 的 距离 D 应 该 是 多 少 ? 

6.5 ÆT = 500K 的 时 候 , 氨 原 子 缓冲 气 将 Naz 分 子 的 激发 能 级 的 辐射 寿命 T= 16ns 减 小 
为 8ns, BARRA o= 107 1cm2， 计 算 毛 原子 气体 的 压强 po 
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本 章 介绍 相干 光谱 技术 , 它们 基于 的 是 原子 和 分 子 的 相干 激发 , 或 者 是 分 子 和 
小 粒子 引起 的 散射 光 的 相干 登 加 。 相 干 激发 在 原子 或 分 子 波 函 数 的 振幅 之 间 建 立 
起 确定 的 相位 关系 ,从 而 决定 了 发 射 、 散 射 或 吸收 辐射 的 总 振幅 。 

用 一 东 谱 宽 很 宽 的 短 激光 脉冲 相干 地 激发 一 个 分 子 的 两 个 或 更 多 的 分 子 能 级 
(能 级 交叉 光谱 学 和 量子 拍 光谱 学 )， 或 者 将 许多 个 原子 或 分 子 构成 的 整个 系 综 同 
时 激发 到 完全 相同 的 能 级 上 (光子 回声 光谱 学 )。 与 非 相 干 激发 相 比 , 这 种 相干 激发 
改变 了 总 光谱 、 发射 光 谱 或 吸收 光谱 的 空间 分 布 或 者 时 间 变 化 关系 。 非 相干 光谱 学 
方法 测量 的 只 是 总 强度 ， 它 正比 于 粒子 数 密度 即 波 函 数 ep 的 平方 值 y, 而 相干 
技术 给 出 了 wv 的 振幅 和 相位 。 

在 密度 矩阵 理论 中 (第 1 卷 第 2.9 节 )， 相 干 技术 测量 了 密度 矩阵 的 非 对 角 元 
pub( 它 被 称 为 相干 性 ), 而 非 相 干 光 谱 学 只 能 给 出 对 角 元 的 信息 (它们 表示 的 是 随时 
间 变 化 的 粒子 数 密度 )。 非 对 角 元 描述 辐射 场 诱 导出 来 的 、 以 电场 频率 w 振荡 的 原 
子 偶 极 矩 ， 它 表示 场 振幅 为 振幅 Alr t) 的 辐射 源 。 在 相干 激发 的 时 候 ， 电 侦 极 子 
以 确定 的 相位 关系 振荡 , 辐射 振幅 A, 的 相位 敏感 地 又 加 起 来 , 产生 了 可 以 观测 到 
的 干涉 现象 (量子 拍 , 光子 回声 ,自由 感应 衰减 等 )。 

在 关 掉 激发 光源 之 后 , 不 同 的 弛 殉 过 程 可 以 影响 原子 偶 极 矩 , 从 而 改变 不 同 的 
振荡 原子 偶 极 矩 之 间 的 相位 关系 。 这 些 弛 豫 过 程 可 以 分 为 两 类 ; 

(a) 改变 粒子 数 的 过 程 。 激 发 态 能 级 |2) 中 的 粒子 数 密度 减少 了 


N2(t) = N2(0)e™ /Ter 


自发 辐射 或 非 弹性 碰撞 减少 了 辐射 光 的 强度 , 它 的 时 间 常 数 为 T, = reg, 通常 称 为 
ZA [ry Ht FRAT TE] o 

(b) 扰动 相位 的 碰撞 (第 1 卷 第 3.3 节 ), 或 者 原子 的 不 同 速度 wk 导致 的 原子 
发 光 频 率 的 多 普 勒 位 移 的 差别 ,改变 了 原子 偶 极 的 相对 相位 ， 从 而 影响 了 分 波 释 
加 后 的 总 振幅 。 这 种 相位 衰减 的 时 间 常 数 好 称 为 横向 弛 豫 时 间 。 一 般 来 说 ， 相 位 
的 衰减 快 于 粒子 数 的 衰减 ， 因 此 ，T。 < 五。 虽然 扰动 相位 的 碰撞 引起 的 是 均匀 谱 
线 展 宽 73°" = 1/1, 速度 分 布 引起 的 是 多 普 勒 展 宽 , 增加 了 谱 线 的 非 均匀 展 宽 
?2 om = 1/T2?hom ， 谱 线 的 总 宽度 为 


Aw = 1/T, +1/TP™ + 1/Tinbom (7.1) 
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尽管 相干 激发 可 以 使 用 宽 谱 光源 ， 但 下 面 讨论 的 相干 光谱 学 技术 能 够 消除 非 
均匀 展 宽 的 贡献 , 因此 , 它们 是 “没有 多 普 勒 效应 的 ”光谱 学 。 第 2 章 讨 论 的 没有 多 
普 勒 效应 的 非 线性 技术 要 求 窗 带 单 模 激 光 器 , 相 比 之 下 , 相干 光谱 技术 更 有 优势 。 

将 超 快 光 脉 冲 与 相干 光谱 学 结合 起 来 ， 首 次 能 够 直接 测量 相干 激发 的 分 子 振 
动 波 包 及 其 衰变 过 程 (第 7.4~7.7 节 )。 

相干 光谱 学 的 一 个 快速 发 展 的 领域 是 外 差 光 谱 学 和 关联 光谱 学 ， 它 们 利用 了 
两 束 相 干 光 之 间 的 干涉 。 这 两 束 光 可 以 来 自 于 两 台 被 稳定 的 激光 器 , 也 可 以 来 自 于 
一 台 激光 器 和 由 于 运动 粒子 (原子 、 分 子 、 灰尘 、 微 生物、 活体 细胞 等 } 散射 而 发 生 
了 多 普 勒 移动 的 激光 。 测量 拍 谱 的 频率 分 布 , 频谱 精度 可 以 达到 毫 赫兹 的 量 级 (第 
7.7 B)e 

关联 荧光 光谱 学 与 共聚 焦 显 微 术 结合 起 来 , 成 为 探测 活体 细胞 中 的 生物 分 子 、 
各 种 分 子 之 间 的 相互 作用 的 多 功能 工具 , 并 可 以 在 时 域 中 研究 它们 。 

为 了 更 加 定量 地 说 明 前 面 的 陈述 ， 我 们 在 下 一 节 中 讨论 最 重要 的 相干 光谱 学 
技术 。 


7.1 能 级 交叉 光谱 学 


能 级 交叉 光谱 学 探测 的 是 荧光 的 空间 强度 分 布 或 偏振 特性 的 变化 ， 该 荧光 来 
自 于 相干 激发 的 能 级 , 它们 在 外 磁场 或 外 电场 的 作用 下 发 生 交 叉 。 例 如， 塞 曼 位 移 
不 同 的 精细 或 超 精 细 能 级 ， 它 们 可 以 在 磁场 的 特定 数值 Be 处 发 生 交叉 (图 7.1)。 
能 级 交叉 的 一 种 特殊 情况 是 零 场 能 级 交叉 (图 7.1(b)), 它 发 生 于 总 角 动 量 J > 0 的 
简 并 能 级 中 。 4 BAO 的 时 候 , (2J + 1) 个 塞 曼 分 量 劈 裂 开 来 ,从 而 改变 了 发 射 荧 
光 的 偏振 特性 。 早 在 1923 E, W. 汉 勒 就 发 现 这 种 现象 "1, 因此, 它 被 称 为 汉 勒 
效应 。 


E 


(b) 
图 7.1 能 级 交叉 的 示意 图 
(a) 一 般 情 况 ; (b) 汉 勒 效应 


7.1 能 级 交 又 光谱 学 : 207 ， 


7.1.1 ” 汉 勒 效应 的 经 典 模型 


能 级 交叉 光谱 学 的 典型 实验 装置 如 图 7.2 所 示 。 在 一 个 均匀 展 宽 的 磁场 B= 
{0,0, B:} F. 原子 或 分 子 被 调节 到 跃迁 |1) 一 |2) 的 偏振 光 E = Ey cos(wt — kx) 激 
发 。 在 偏振 片 后 面 检测 激发 态 能 级 |2) WÉ y 方向 发 出 的 荧光 I(B) 随 着 磁场 B 
的 变化 关系 。 


7.2 ”能 级 交叉 光谱 学 
(a) KERE: (b) 能 级 结构 ; (c) 汉 勒 信号 


一 个 生动 的 经 典 描述 将 激发 态 原子 表示 为 一 个 ! 方向 的 阻尼 谐振 子 , 它 的 空间 
发 射 特征 I(3) x sin? 3 依赖 于 观测 方向 与 偶 极 子 轴 的 夹 角 (图 7.3(a)). Æ t= to 
时 刻 , 用 一 束 激光 短 脉冲 激发 原子 , 它 的 激发 态 寿 命 为 六 = 1/y。， 当 B=0 的 时 
te, 发 射 光 的 振幅 为 

E(t) = Eoe™ (w+7/2)}(t-to) (7.2) 


能 级 |2) 的 角 动 量 为 J, 则 原子 偶 极 子 带 有 磁 偶 极 矩 j = gypo (9y， 朗 德 因子 ;juo， 
玻 尔 磁 子 ), 7EBAO 的 时 候 , 它 会 沿 着 z 轴 进 动 , 频率 为 


Np = gyuoB/h (7.3) 


发 射 光 极 大 值 的 方向 垂直 于 偶 极 子 轴 , 它 与 偶 极 子 轴 一 起 以 频率 0, BAF > 轴 进 
动 , 偶 极 子 振荡 的 振幅 以 exp[-(>/2) 的 形式 减 小 (图 7.3(b))。 如 果 沿 着 y 方向 在 
偏振 片 后 面 观 测 荧 光 (图 7.2(a)), 偏振 片 的 透射 轴 与 z 轴 的 夹 角 为 a, 测量 得 到 的 
强度 IFi(t) 为 

Ir(B,a,t) = Joe™ 7(t-to) sin? [N (t — to)] cos? a (7.4) 
在 恒定 磁场 B 中 , 在 脉冲 激发 之 后 , 用 时 间 分 辨 的 方式 探测 这 个 光 强 (量子 拍 , 第 


7.2 节 )。 也 可 以 测量 时 间 积分 的 荧光 强度 随 着 B 的 变化 关系 (能 级 交叉 ), 激发 光 
既 可 以 是 脉冲 的 , 也 可 以 是 连续 的 。 
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(a) (b) 
图 7.3 ”经典 振荡 偶 极 子 发 出 的 辐射 的 空间 强度 分 布 
(a) B= 0 的 稳 态 情况 ，(b) 在 磁场 B= {0, 0, Bz} 中 进 动 的 电 偶 极 子 的 强度 分 布 的 时 间 演 化 , 它 的 衰减 
常数 为 Y 


在 连续 激发 的 情况 下 , 任意 时 刻 t 的 荧光 强度 I(t) 是 时 刻 如 = -co 和 如 =t 
之 间 激 发 的 所 有 原子 的 结果 。 因 此 ,可 以 将 它 写 为 


t 
I(t, B, a) = Clo cos? a f e7 Yt-to) sin? [R(t — to)ldto (7.5) 


对 变量 to 做 变换 (t—to) + t. 将 积分 区 间 移 动 到 t= co Alt’ = 0 之 间 , 可 
以 看 出 ， 该 积分 不 依赖 于 时 间 to AH 2sin? z = 1 一 cos2z, 可 以 得 到 , 图 7.4(a) 中 
探测 器 Di 测量 的 汉 勒 信号 为 


I(B,a) = one (1 = am) (7.6a) 
将 式 (7.3) RAR (7.6a)， 可 以 得 到 , 4a=0 的 时 候 
0: a=0= ce (1 7 iE) (7.7) 
强度 是 外 加 磁场 的 函数 , 它 是 洛 伦 兹 型 的 信号 (图 7.2(c)), FARA 
ae im p wate ae 


其 中 , reg = 1/7. 根据 测量 的 半 高 宽 AB 可 以 得 到 激发 态 能 级 |2) 的 朗 德 因子 
95 与 有 效 寿 命 Tes 的 乘积 grea. 因为 原子 态 的 朗 德 因 子 gj 通常 是 已 知 的 , AB 
的 测量 值 就 确定 了 寿命 ra。 测量 real) 随 着 样品 盒 中 压强 的 变化 关系 , 可 以 外 推 
得 到 p — 0 时 的 辐射 寿命 (第 6.3 节 )。 因此， 类似 于 其 他 没有 多 普 勒 效应 的 技 
A, 汉 勒 效应 给 出 了 另 一 种 方法 , 利用 信号 的 宽度 AB n 测量 原子 寿命 31。 

在 激发 态 分 子 中 , 角 动 量 的 耦合 模式 通常 是 未 知 的 , 当 超 精细 结构 或 不 同 电子 
态 之 间 的 微 扰 影响 不 同 角 动量 的 耦合 时 ,更 是 如 此 。 总 角 动 量 FF 二 N+S+L+1 
包括 分 子 转动 角 动 量 N、 总 电子 自 旋 5、 电子 轨道 角 动 量 上 和 原子 核 自 旋 1。 如 果 
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能 够 用 其 他 的 独立 测量 得 到 寿命 7, 例如 第 6.3 节 中 讨论 的 方法 , 那么 , 测量 宽度 
AB. 就 可 以 确定 朗 德 因 子 9 以 及 看 合 模式 人 7。 

注意 , 虽然 磁场 改变 了 荧光 的 空间 分 布 和 偏振 特性 , 但 是 , 荧光 的 总 强度 并 不 
依赖 于 磁场 。 因此 , 最 好 采用 图 7.4(a) 中 的 实验 装置 , 用 两 个 探测 器 分 别 测量 沿 着 
z 和 ?方向 发 射 的 荧光 。 在 z 方向 上 , 利用 一 个 与 y 轴 夹 角 为 6 的 偏振 片 测量 荧 
光 强 度 


+t 
I(B, B) = Ch cos? 8 e Yt-to) cos? [N (t — to) }dto 
oe (7.6b) 


__j~1o cos? 8 y? 
rae ae (1 a om) 
4a=G=0 的 时 候 ， 差分 信号 为 


paR Cloy 


y2 + 422 


它 的 信号 增 大 到 两 倍 ,而 且 消 除了 常数 背景 。 两 个 测量 信号 之 和 


hiksta 
Y 


与 BER, 背景 信号 变 为 两 倍 。 比 值 


R=(h ~ Ih)/(h+ 2) = Ea 


不 依赖 于 入 射 强度 , 因此 也 就 不 会 受到 强度 涨 落 的 影响 。 与 单独 一 个 方向 的 测量 相 
E, 它 的 信 噪 比 更 好 。 


(H-2) / Utd) 


P= 


~10-8-6-4-20 2 4 6 8 10 
磁场 强度 / 千 高 斯 
(b) 


7.4 激光 激发 Nas(B!Iu,w' = 10, = 12) 分 子 产生 的 荧光 汉 勒 信号 Ir(B) 
(a) 记录 差别 和 比值 的 实验 装置 ;, (b) 测量 得 到 的 偏振 度 P(B)[75) 
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为 了 说 明 这 一 点 , 图 7.4 给 出 了 Nao 分 子 在 磁场 B 中 的 汉 勒 信号 ,和 = 475nm 
的 氨 激 光 将 分 子 激 发 到 上 能 级 |2) = Bl1I(u' = 10, J’ = 12)07.5。 这 个 Nap 能 级 的 
S = 0, 适用 洪 德 耦 合 模式 a. ， 朗 德 因 子 为 
_ F(F+1)4+J(J +1) - 11 +1) 
i 2J(J +1)F(F +1) 
它 随 着 转动 量子 数 J 的 增加 而 迅速 减 小 [9j。 因 此 , 对 于 更 大 的 了 值 ， 需 要 更 强 的 
磁场 , 才能 实现 原子 能 级 交叉 。 
7.1.2 ”量子 力学 模型 
能 级 交叉 光谱 学 的 量子 力学 方法 [4 T 由 布雷 特 公式 出 发 
Tpi(2 > 3) = Cl(ilp12: Ei |2)|?|(2| p93 - £213)? (7.10) 
用 电场 矢量 五 ; 的 偏振 光 激 发 跃迁 |1) 一 |2), 在 光 轴 平行 于 E: 的 偏振 片 后 面 , 测 
量 跃迁 |2) 一 |3) 发 出 的 荧光 强度 [7 引 。 该 荧光 的 空间 强度 分 布 和 偏振 特性 依赖 于 
分 子 跃迁 偶 极 Hi 和 po, 与 吸收 光 和 发 射 光 的 电 和 撩 量 BE, 和 E: 之 间 的 夹 角 。 


总 角 动 量 为 J 的 能 级 |2) 有 (2J + 1) 个 塞 曼 分 量 , 它们 的 磁 量 子 数 为 M, 在 
B=0 的 时 刻 是 简 并 的 。|2) 的 波 函 数 


be = 》 cre rt (7.11) 
k 


(7.9) 


是 所 有 相干 激发 的 塞 曼 分 量 的 波 函 数 Yr exp(—iwnt) 的 线形 三 加 。 式 (7.10) FRIE 
阵 元 的 乘积 包含 有 干涉 项 CMiCMk Vir expli(wk — wi)t]。 

当 B = 0 NK. 所 有 的 频率 wx 都 相等 。 干 涉 项 不 依赖 于 时 间 ， 它 们 与 式 
(7.10) 中 的 其 他 常数 项 一 道 描写 了 Im 的 空间 分 布 。 然 而 , 当 BAO 的 时 候 , 相位 
因子 expfi(wx 一 wi)t] 依赖 于 时 间 。 对 于 一 个 给 定 的 J, 即使 在 上 = 0 时 刻 相干 地 激 
发 了 所 有 的 能 级 (J,M) ,而 且 它 们 的 波 函 数 w(t = 0) 都 具有 相同 的 相位 , 但 是 ， 
因为 频率 wi 不 同 , 相位 w 随时 间 的 演化 也 是 不 同 的 。 干涉 项 的 大 小 和 符号 随 着 
时 间 发 生变 化 ， 当 (wi — we) > 1/7 的 时 候 (等 价 于 gy 0B/h> y). 干涉 项 就 平均 
AFT., 观测 到 的 时 间 平 均 后 的 强度 分 布 就 变 为 各 向 同性 。 

注 : 虽然 磁场 改变 了 荧光 的 空间 分 布 和 偏振 特性 , 但 是 它 并 不 改变 荧光 的 总 强度 ! 

例 7.1 

可 以 用 文献 [7.9] 中 的 一 个 具体 例子 说 明 量 子 力学 方法 ， 它 利用 偏振 和 失 量 位 于 
c-y 平面 内 、 沿 着 z 轴 传 播 的 线 偏光 对 跃迁 (J, M) 一 (J', M1') RATA RH (图 
7.5)。 可 以 将 线 偏振 光 视 为 左 圆 偏振 分 量 ot 和 右 园 偏 振 分 量 o- Hm. rt 方向 
偏振 的 光 激 发 出 来 的 激发 态 波 函数 为 


|2)z= = (—1/V2)(an4i|M + 1) + am-ı|M — 1)) (7.12) 
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O 4 
7.5 用 沿 着 y 方向 偏振 的 线性 光 来 对 塞 曼 能 级 进行 光学 泵 浦 的 能 级 结构 示意 图 
两 个 被 激发 的 塞 曼 能 级 都 能 够 衰变 到 三 个 终 态 子 能 级 上 。 两 个 不 同 的 路 径 (J', M’) 一 (Jy, My) AMEX 
就 产生 了 干涉 效应 [7-9 


而 y 方向 偏振 激发 的 结果 是 
|2)y = (-i/V2)(amnilM + 1) ~ am-ı|M — 1)) (7.13) 


系数 am 正比 于 跃迁 (J,M) 一 (J',M’') 的 矩阵 元 。 只 要 去 浦 光 的 谱 宽 度 大 于 能 级 
壁 裂 ， 光 学 又 浦 过 程 就 产生 了 本 征 态 ( M' = M 土 1) 的 相干 登 加 。 激 发 态 波 函数 的 
时 间 演 化 过 程 可 以 用 依赖 于 时 间 的 薛 定 请 方程 描述 


ho 
7? = Hy (7.14) 
HP, HH H 具有 本 征 值 Em = Eo + jogMB。 用 衰减 常数 y 将 自发 辐射 过 程 半 
经 典 地 包括 进来 (第 2.7.5 节 )， 可 以 将 式 (7.14) 的 解 写 为 


a(t) =e 9/2)! exp(-iHt/h)W2(0) (7.15) 


KP, HA exp( 一 iHt) HCH RBAKRIFAAZR. HA (7.12)X (7.15) 可 以 得 到 ， 
对 于 y 偏振 的 激发 
op = exp(—iHt/h)[ayj4i|M + 1} — am-ı|M — 1) 
= gor (hg Eo tug Me) 
2 


: , (7.16) 
; [lam+1e +°9Bt/R|M 十 二 = aM_letikogB)t/ 记 AI = 1)] 


—e—(1/2)t,.-i(Eot+HogMB)t/h 


 [|W2)2 sin(uogBt/h) + |w2)y cos(uogBt/h)| 
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上 式 表 明 , 在 外 磁场 BB 的 作用 下 ,激发 态 波 函 数 从 Y): 连续 地 变 到 |%2)v， 然 后 
再 变 回 来 。 利 用 一 个 透射 光 轴 平行 于 r 轴 的 偏振 片 测量 荧光 ， 只 能 探测 到 来 自 于 
|W2)z 分 量 的 光 。 该 荧光 的 强度 为 


I(Ez,t) = Clpex(t)|? = Ce Yt sin? (upg Bt/h) (7.17) 


对 上 = 一 oo 到 加 观测 时 刻 的 所 有 区 间 进 行 积分 后 可 以 得 到 ， 沿 着 y 方向 、 在 一 个 
t 方向 的 偏振 片 后 面 ， 测量 的 结果 是 洛 伦 兹 强度 线形 (A (7.7))， 线 宽 为 7 = 1/7 
(图 7.2) 

Crlo (2097 B/h)? 


— a aA .18 
2 1+ (2p097B/h)? ucts) 


I, (Ez) = 


它 与 经 典 结 果 式 (7.7) 完全 相同 。 
7.1.3 ”实验 装置 


在 激光 发 明之 前 , 能 级 交叉 光谱 学 就 已 经 应 用 在 原子 物理 学 之 中 了 [7.17.10~7.13] 。 
然而 ， 这 些 研究 工作 局 限于 那些 可 以 被 强 的 中 空 阴极 灯 或 微波 原子 共振 灯 激 发 的 
原子 共振 跃迁 上 。 只 研究 过 非常 少 的 分 子 , 它们 的 分 子 跃迁 碰巧 等 于 某 些 原子 共振 
谱 线 [7.6] 。 

利用 可 调谐 激光 器 进行 光学 泵 浦 ， 甚 至 利用 固定 频率 激光 器 的 许多 谱 线 之 一 
进行 光学 泵 浦 ， 极 大 地 提高 了 能 级 交叉 光谱 学 在 分 子 和 复杂 原子 研究 中 的 应 用 可 
能 性 。 因 为 激光 强度 更 大 ， 所 以 激发 态 上 的 粒子 数 密度 也 大 得 多 ， 信 噪 比 也 就 更 
高 。 与 两 步 式 激发 技术 (第 5.4 节 ) 结合 起 来 , 可 以 用 来 研究 高 指数 里 德 伯 能 级 的 
朗 德 因子 和 寿命 。 此 外 , 激光 也 为 这 种 技术 引入 了 新 的 形式 , 如 受 激 的 能 级 交叉 光 
谱 学 [7.13] 。 

使 用 激光 的 能 级 交叉 光谱 学 在 实验 上 有 很 多 好 处 。 与 其 他 没有 多 普 勒 效应 的 
技术 相 比 , 它 的 实验 装置 相对 简单 。 既 不 需要 单 模 激 光 器 和 稳 频 技术 , 也 不 需要 准 
直 分 子 束 。 可 以 用 简单 的 蒸气 盒 进行 实验 , 花费 也 不 大 。 在 许多 情况 下 , 不 需要 单 
色 仪 。 因 为 激发 过 程 的 选择 性 非常 好 , 可 以 避免 同时 激发 不 同 的 分 子 能 级 从 而 避 
免 了 多 个 能 级 交叉 信号 的 又 加 。 

当然 , 也 有 一 些 缺 点 。 一 个 主要 问题 是 , 磁场 改变 了 吸收 线形 。 激光 带 宽 必须 
足够 大 , 才 可 以 保证 所 有 的 塞 曼 分 量 都 能 够 吸收 辐射 , 而 且 不 依赖 于 磁场 强度 B。 
为 一 方面 , 激光 带宽 又 不 能 太 大 , 这 样 才能 避免 激发 距离 很 近 的 不 同 跃迁 。 在 分 子 
能 级 交叉 光谱 学 中 , 几 个 分 子 谱 线 通常 会 在 多 普 勒 宽度 之 内 重 释 , 这 一 问题 就 更 为 
严重 。 在 这 种 情况 下 , 必须 选择 一 个 中 等 程度 的 激光 带宽 , 而 且 必 须 利用 单 色 仪 探 
测 荧 光 ， 以 便 与 其 他 跃迁 区 分 开 来 。 因 为 高 转动 量子 数 的 分 子 能 级 的 朗 德 因子 小 、 
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寿命 短 ， 所 以 汉 勒 信号 需要 很 强 的 磁场 ， 这 就 需要 对 光电 倍增 管 进行 仔细 的 磁 屏 
珊 ,， 避免 光电 倍增 管 的 增益 因子 随 着 磁场 强度 而 发 生变 化 。 

能 级 交叉 信号 可 能 只 是 与 磁场 无 关 的 背景 强度 的 百 分 之 几 。 为 了 提高 信 噪 比 ， 
可 以 调制 磁场 , 或 者 转动 探测 器 前 的 偏振 片 , 用 锁 相 方 法 进行 测量 。 

因为 总 荧光 强度 与 磁场 无 关 ， 记录 比值 就 可 以 消除 可 能 与 磁场 有 关 的 吸收 效 
应 。 如 果 图 7.4 中 的 两 个 探测 器 Di 和 D 上 的 信和 号 为 S = I(B) - f(B) A S2 = 
I, (B)- f(B), 比值 
S-S% Ty t 

S1 + So I +I, 


就 不 依赖 与 磁场 有 关 的 吸收 fF (BI), 
7.1.4 ”例子 


已 经 用 激光 激发 的 能 级 交叉 光谱 学 研究 了 许多 原子 和 分 子 。 截 止 到 1975 年 的 
测量 , 可 以 在 Walther 的 综述 中 [19 查 到 ; 截止 到 1990 年 的 测量 , 参见 文献 [7.15]; 
截止 到 1997 年 的 测量 , 参见 文献 [7.16]。 

已 经 用 电 和 磁 能 级 交叉 光谱 学 详细 地 研究 了 碘 分 子 。 转 动能 级 的 超 精 细 结 构 
影响 了 能 级 交叉 曲线 的 线形 局 。 对 不 同 超 精 细 结 构 能 级 的 所 有 汉 勒 曲线 的 非 洛 
伦 兹 县 加 进行 计算 机 拟 合 , 可 以 同时 确定 朗 德 因 子 g 和 寿命 r[7.18| 。 因 为 不 同 的 超 
精细 结构 能 级 的 预 分 解 速率 不 同 , 这 些 能 级 的 有 效 寿命 有 着 非常 显著 的 差别 。 

在 大 分 子 中 , 因为 不 同 电子 态 的 近邻 能 级 之 间 的 相互 影响 , 可 以 引起 激发 能 级 
波 函数 的 退 相位 , 激发 能 级 的 相位 相干 时 间 可 能 会 小 于 粒子 数 寿命 。 例 如 , 在 NO。 
分 子 中 ， 汉 勤 信号 的 宽度 要 比 由 独立 的 粒子 寿命 和 朗 德 因子 测量 得 到 的 期 待 值 大 
一 个 数量 级 [18, "20 。 可 以 这 样 来 解释 这 一 差别 ， 即 分 子 内 的 衰减 时 间 ( 退 相位 时 
间 ) 很 短 , 但 是 辐射 寿命 要 大 得 多 !7.21 。 

在 外 电场 的 作用 下 , 被 磁场 劈 裂 的 能 级 E,.(B) 可 以 在 BAO 处 再 次 发 生 交叉 。 
这 种 塞 曼 - 斯 塔 克 再 交叉 可 以 确定 选择 激发 的 转动 能 级 的 磁 矩 和 电 偶 极 矩 。 在 微 扰 
能 级 中 , 这 些 偶 极 矩 可 以 发 生变 化 , 即使 能 级 之 间 的 能 量 差 很 小 , 不 同 能 级 的 go 数 
值 也 可 能 差别 很 大 [7.23] 。 

外 电场 还 可 以 阻止 磁场 引起 能 级 交叉 。 在 电场 平行 于 磁场 的 时 候 , 已 经 研究 了 
Li 原子 里 德 伯 态 中 的 这 种 反 交 叉 效 应 ， 其 中 , 相 邻 主 量子 数 ”的 斯 塔 克 分 量 和 塞 
曼 分 量 相互 重 登 。 实 验 结 果 给 出 了 原子 实效 应 和 电子 间 耦 合 的 信息 [7.23, 7.24 。 

用 两 柬 或 三 束 激光 进行 分 步 式 激发 ， 可 以 研究 原子 和 分 子 的 高 激发 态 和 里 德 
伯 能 级 。 这 些 技术 可 以 测量 高 指数 里 德 伯 态 的 自然 线 宽 、 精 细 结 构 和 超 精细 结构 
常数 。 绝 大 多 数 实验 是 在 碱 金属 原子 中 进行 的 。 例 如 ， 用 倍 频 的 脉冲 式 染 料 激 
光 激 发 原子 束 中 的 Li 原子 ， 用 场 电离 方法 探测 被 激发 的 里 德 伯 原 子 的 能 级 交叉 


R 
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信和 号 [7.25] , 

更 新 的 实验 例子 是 中 性 铜 原子 高 激发 能 级 的 超 精 细 结 构 的 研究 ， 给 出 了 磁 偶 
极 矩 和 电 四 极 矩 的 相互 作用 常数 。 实 验 结 果 可 以 与 基于 多 构 型 哈 特 里 - 福 克 方 法 的 
理论 计算 结果 [7"?6l 进行 比较 。 也 可 以 用 能 级 交叉 技术 测量 寿命 1?"] 和 量子 态 的 多 
极点 [7.28] 。 


7.1.5 ” 受 激 的 能 级 交叉 光谱 学 


迄今 为 止 , 我 们 考虑 的 是 用 自发 辐射 检测 能 级 交叉 。 能 级 交叉 共振 还 可 以 表现 
为 强 单 色光 的 吸收 率 的 变化 , 将 单 色 光 的 频率 调节 到 分 子 跃 迁 能 级 上 , 而 吸收 能 级 
在 外 电场 的 作用 下 与 激光 能 量 发 生 交 叉 。 这 种 受 激 能 级 交叉 光谱 学 的 物理 起 源 是 
饱和 效应 ， 可 以 用 一 个 简单 的 例子 来 说 明 [7.13) 。 

考虑 角 动 量 为 J = 0 和 .= 1 的 两 个 能 级 ja) 和 b) 之 间 的 分 子 跃迁 过 程 (图 
7.6)。 用 wi. wo 和 w- 描述 AM = +1,0, -1 的 跃迁 的 中 心 频 率 ,相应 的 矩阵 元 为 
Hs uo 和 1-。 在 没有 外 磁场 的 时 候 ，M 子 能 级 是 简 并 的 , w =w- = wo。 在 没有 
外 场 的 时 候 , 沿 着 y 方向 偏振 的 单 色光 E = Ep cos(wt - kr) 引发 了 AM = 0 的 跃 
迁 。 根 据 式 (2.30)， 激 光 光 束 的 饱和 吸收 就 是 


co(wo) ~{(w—wo)/Awp]? 
T A (7.19) 


其 中 , ao = (Na 一 No)|u|?w/(hiy?) 是 非 饱 和 吸收 系数 ，So = E2|u|?/(h2y,) ERR 
中 心 处 的 饱和 参数 (第 3.6 节 )。 沿 z 方向 施加 一 个 电场 或 磁场 ， 简 并 能 级 就 会 劈 
裂 , 沿 着 y 方向 偏振 的 激光 可 以 分 解 为 ot +o- 的 成 分 (第 7.1.4 节 ), 它 可 以 诱发 
跃迁 AM = 士 1 。 如 果 能 级 劈 裂 Ww. -—w_)>7, 吸收 系数 就 是 两 种 贡献 之 和 


Qs(w) = 


三 

O (L+ 83)? OES) a 
对 于 J =1 > 0 的 跃迁 , u+)? = |p-j? = iuo? 忽略 吸收 系数 alw) 和 alw) 之 
间 的 差别 , w+ -w < Awp, 在 hwy —w_) > y 的 时 候 , 可 以 将 式 (7.20) 近似 为 


as(w) = 一 ee (7.21) 

(1 + 550 
其 中 , Sf ~ Sy = 5S 和 og = oj+aj ， 它 与 式 (7.19) 在 分 母 上 相差 一 个 因子 > 
有 场 时 和 无 场 时 ( 即 w+ =w 和 w+ -w > 这 两 种 情况 ) 的 吸收 系数 的 差别 为 


bilwa Aa 1 


1 
Aa(w) = age 一 一 天 一 (E22) 
z + 55? Bii | 
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4S<1 的 时 候 ， 上 式 变 为 


Aa(w) ~ = Stage” le-o) Awol (7.23) 


其 中 , 饱和 参数 S(w) 具有 洛 伦 效 线形 ,宽度 为 7 (第 3.6 节 )。 


塞 曼 位 移 
B=0 B#0 ef 
+1 兰 姆 止 坑 


ja) J\ 


WwW- Wy Wy. 


(a) (b) 
图 7.6 ”具有 一 个 共同 的 下 能 级 的 受 激 能 级 交叉 光谱 学 
(a) 能 级 结构 示意 图 ; (b) 在 没有 磁场 和 有 磁场 的 时 候 ， 多 普 勒 展 宽 的 粒子 数 分 布 上 的 饱和 烧 孔 


这 就 证 明 ， 能 级 劈 裂 对 吸收 的 影响 仅仅 表现 为 饱和 吸收 ， 当 S 一 0 的 时 候 ， 
它 就 消失 了 。 变化 磁场 可 以 改变 吸收 频率 。 将 激光 频率 保持 在 wo， 测量 吸收 系数 
as(wo, B) MER B 的 变化 关系 , CE B = 0 处 有 极 大 值 , 透射 的 激光 强度 (B) 
相应 地 带 有 “ 兰 姆 止 坑 ”。 虽 然 饱 和 效应 可 以 影响 能 级 交叉 信和 号 的 谱 线形 状 , 在 饱 
和 很 小 的 情况 下 , 它 实际 上 还 是 洛 伦 效 线形 。 与 自发 的 能 级 交叉 相 比 , 受 激 能 级 交 
叉 的 优点 是 信 噪 比 更 大 , 还 可 以 探测 基态 的 能 级 交叉 。 

大 多 数 受 激 能 级 交叉 的 实验 利用 了 共振 腔 内 吸收 技术 ， 因 为 它们 增 大 了 灵敏 
度 (第 1.2.2 节 )。Luntz 和 Brewer!”-29! 证明, 即使 是 分 子 In 基态 中 非常 小 的 塞 曼 
劈 裂 ， 也 可 以 准确 地 测量 出 来 。 他 们 利用 了 单 模 氨 氛 激 光 器 的 3.39um 谱 线 ， 它 与 
CH; 分 子 的 E 基态 上 的 振动 转动 跃迁 相等 。 用 外 磁场 调节 CH, 跃迁 的 时 候 ， 激 
光 会 出 现 共振 ， 说 明 发 生 了 能 级 交叉 。CH4 分 子 的 12 的 转动 磁 矩 的 测量 结果 是 
0.36 士 0.07hN。 此 外 ,还 用 这 种 方法 研究 了 CH, 分 子 的 激发 振动 能 级 的 斯 塔 克 调 
制 的 能 级 交叉 共振 [7.30] 。 

已 经 对 许多 气体 激光 器 的 增益 介质 进行 了 受 激 能 级 交叉 实验 , 当 激 光 上 能 级 或 
下 能 级 的 子 能 级 彼此 交叉 的 时 候 , 激光 跃迁 的 增益 就 会 发 生变 化 。 例 如 , 将 整个 增 
益 管 放 在 纵向 磁场 中 , 观察 激光 输出 随 着 磁场 的 变化 关系 ; 观测 Xe 激光 中 的 受 激 
超 精 细 能 级 交叉 30, 可 以 精确 地 得 到 超 精 细 劈 裂 的 数值 ; 高 精度 地 测量 原子 激光 
能 级 的 朗 德 因 子 , Hermann 等 在 氛 原 子 中 得 到 gP) = (1.3005 +0.1)%l732), X = 
632.8nm 和 Az = 3.39um 处 的 两 个 氛 原 子 跃 迁 具有 相同 的 上 能 级 3s>, 利用 它们 已 
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经 实现 了 双 光 子 诱导 能 级 交叉 .331,， 它 依赖 于 拉 曼 型 跃迁 的 光学 -光学 双 共 振 模式 
(图 7.7)。 上 面 使 用 的 是 氛 原 子 能 级 的 帕 邢 表示 [7 34 。 位 于 外 磁场 B 中 的 氨 氛 激光 
器 在 两 个 跃迁 上 同时 振荡 。 每 个 能 级 都 辟 裂 为 (2J 十 1) 个 塞 曼 分 量 , 其 中 , JEM 
角 动 量 量子 数 , 它 是 原子 实 角 动量 和 被 激发 的 电子 的 角 动 量 之 和 。 利用 3p. 能 级 发 
出 的 入 = 667.8nm 的 荧光 来 检测 汉 勒 信号 5(B)。 


38 -1 0 +l 


— -œ — — J=? 
—2 —1 07142” 


632.8nm 


J=2 一 一 一 二 一 
荧光 0 AA 


|1) 
7.7 双 光 子 受 激 汉 勤 效 应 的 能 级 结构 示意 图 
拉 曼 型 跃迁 选择 性 地 和 泵 浦 了 低能 级 |1) 的 子 能 级 M = +1 


有 一 点 需要 注意 。 能 级 交叉 信号 的 宽度 AB 反映 的 是 两 个 交叉 能 级 的 平 
均 宽度 y = 3(m + ?2)。 如 果 这 些 能 级 的 宽度 小 于 光学 跃迁 过 程 的 其 他 能 级 的 宽 
度 , 能 级 交叉 光谱 学 就 具有 更 高 的 光谱 分 辨 素 , 例如 , ELAINE, 极限 线 宽 
7 = Ya + yo 决定 于 上 能 级 和 下 能 级 的 宽度 之 和 。 所 有 的 连续 激光 跃迁 的 上 能 级 的 
自发 寿命 总 是 比 下 能 级 长 (否则 就 不 可 能 保持 粒子 数 反 转 ), 因此 ,上 能 级 的 能 级 交 
又 光谱 学 的 谱 精度 就 高 于 两 个 能 级 之 间 的 荧光 的 自然 线 宽 。 电 子 基态 中 的 能 级 交 
又 光谱 学 就 更 是 如 此 ， 此 时 ， 自 发 寿命 无 限 长 ,其 他 的 展 宽 效 应 限制 了 分 辩 率 ， 例 
如 渡 越 时 间 展 宽 或 激光 的 有 限 线 宽 .25 
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量子 拍 光 谱 不 仅 很 好 地 验证 了 量子 力学 的 基本 原理 ， 这 种 没有 多 普 勒 效应 的 
光学 技术 在 原子 和 分 子 光谱 学 中 的 作用 也 日 益 重 要 起 来 。 通常 使 用 的 频 域 里 的 光 
谱 给 出 的 是 原子 和 分 子 的 稳 态 |k) 的 信息 , 它们 是 总 哈密 顿 量 的 本 征 态 


Ady, = Exuy (7.24a) 
激光 脉冲 足够 短 的 时 间 分 辨 光谱 表征 的 是 非 稳定 态 
[w(t)) = 》 ck|Wk)e-iEet/ (7.24b) 


可 以 将 它 描述 为 稳 态 本 征 态 的 依赖 于 时 间 的 相干 登 加 态 。 因 为 能 量 及 不 同 , 这 个 
登 加 态 不 再 与 时 间 无 关 。 利 用 时 间 分 辨 光谱， 可 以 从 信号 S(t) 得 到 |w(t)) 的 时 间 
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依赖 关系 。 这 个 信号 S(t) 依赖 于 时 间 , 它 的 傅 里 叶 变换 可 以 给 出 谱 分 量 cp lv.) 及 
其 能 量 Ei 的 谱 信 息 。 以 下 各 小 节 说 明了 这 一 点 。 
7.2.1 ”基本 原理 
在 时 刻 上 = 0, 用 一 东 短 激光 脉冲 从 共同 的 下 能 级 |i) 同时 激发 两 个 靠 得 很 近 
的 能 级 |1) 和 |2), 脉冲 宽度 为 At < ħ/(Ez — E1) (图 7.8(a)) MAE t=0 的 “ 相 
FEDA |1) + |2)” 的 波 函 数 就 是 
Y(t = 0) = 》、ckWk(0) = clWi(0) + czwa(0) (7.25a) 
大 
它 是 “没有 被 扰动 的 ”能 级 |k) 的 波 函 数 plk = 1,2) 的 线性 组 合 。 能 级 |k) 在 t=0 
时 刻 的 占据 几率 是 jckj?。 如 果 占 据 数 Ni 以 衰减 常数 人 = 1/7. 衰变 到 下 能 级 m) 
上 ,相干 登 加 态 的 与 时 间 有 关 的 波 函 数 就 是 


W(t) = > cuv(O)e C mtn, wem = (Ek — Em)/h (7.25b) 
k 


如 果 探 测 器 测量 两 个 能 级 |k) 发 出 的 总 荧光 , 那么 , 与 时 间 有 关 的 信号 s(t) 就 是 
S(t) « I(t) = Cl(vmle - ulh)? (7.26) 


C 是 一 个 依赖 于 实验 构 型 的 常数 因子 , u= er ERRAR, « 是 发 射 光 的 偏振 方 
疝 。 如 果 两 个 能 级 的 衰减 常数 相同 , y= yo = Y， 将 式 (7.25a) RAR (7.26), 可 
以 得 到 


I(t) = Ce (A + B coswat) (7.27a) 
其 中 ， 


A = ci (%mle - uih)? + C3 (mle Play) 
B = 2c1c2| (Ymle: )Y1)| - |(Wmle - plw2)| 


上 式 说 明 , 在 指数 衰减 的 曲线 exp( 一 yt) 上 ,县 加 着 一 个 频率 为 w = (Ez — Fy)/h 
的 调制 信号 , 后 者 依赖 于 两 个 相干 激发 能 级 的 能 量 差 AED, (图 7.8(b))。 这 种 调制 
信和 号称 为 量子 拍 , 它 来 自 于 两 个 相干 激发 能 级 的 含 时 波 函 数 的 干涉 。 

量子 拍 的 物理 解释 如 下 : 

当 分 子 再 次 发 射 一 个 光子 之 后 , 如 果 测 量 的 是 总 荧光 , 那么 就 无 法 判断 它 是 来 
自 于 跃迁 1 +m 还 是 2 m。 量 子 力学 的 一 般 性 规律 是 , 两 个 不 可 区 分 的 过 程 的 
总 几率 振幅 是 两 个 相应 振幅 之 和 , 而 测量 的 信号 是 这 个 和 的 平方 值 。 这 种 量子 拍 干 


(7.27b) 
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涉 效 应 类 似 于 杨 氏 双 颖 干涉 实验 。 如 果 选 择 性 地 探测 两 个 上 能 级 之 一 所 发 出 的 荧 
光 , 量子 拍 就 消失 了 。 

对 依赖 于 时 间 的 信号 (SK (7.27)) 进行 健 里 叶 分 析 可 以 得 到 没有 多 普 勒 效应 的 
光谱 I(w)， 从 而 得 到 两 个 能 级 |k) 的 能 量 差 AE 以 及 宽度 y, BE AE DFR 
测 荧 光 的 多 普 勒 宽度 (图 7.8(c))。 因 此 ， 量 子 拍 光 谱 可 以 达到 没有 多 普 勒 效应 的 
精度 [7.36] 。 


2 Ip 


Kw) 


(a) 
图 7.8 (a) 能 级 结构 示意 图 : 用 一 个 短 脉冲 相干 地 激发 能 级 |1) 和 2); (b) 两 个 相干 激发 能 
级 的 衰减 荧光 上 的 量子 拍 
HA: (b) 中 曲线 的 傅 里 叶 谱 Iw). 其 中 , wi2 = AE/AK 


7.2.2 ”实验 技术 


实验 通常 使 用 脉冲 激光 器 , 例如 脉冲 染料 激光 器 (第 5.7 节 ) 或 锁 模 激光 器 (第 
6.1 节 )。 探 测 系统 的 时 间 响 应 必须 快 得 足以 区 分 时 间 间 隔 At < A/(E2 - Ei)。 高 速 
瞬 态 数字 计 或 boxcar 探测 系统 (第 1 卷 第 4.5 节 ) 满足 这 一 要 求 。 

激发 快 分 子 束 中 的 原子 、 离 子 或 分 子 , 测量 荧光 强度 随 着 到 激发 点 的 距离 z 的 
变化 关系 , 时 间 分 辨 精度 At = Az/v 决定 于 粒子 的 速度 v 和 荧光 收集 的 空间 分 辩 
率 Azf 1。 在 这 种 情况 下 , 利用 对 强度 积分 的 探测 系统 , 可 以 测量 物理 量 


I(z)Az = ie I(t, adl Az 
甚至 可 以 用 连续 激光 进行 激发 ， 因 为 相互 作用 时 间 很 短 ， 它 是 速度 为 v 的 分 子 穿 
过 直径 为 d 的 激光 束 的 时 间 (At = d/v)， 从 而 保证 了 相干 激发 两 个 能 级 所 需要 的 
带宽 。 

例 7.2 

由 d= 0.lcm f v = 103cm/s 得 到 , t 一 10-9s。 因 此 ， 可 以 相干 地 激发 间距 为 
1000MHz 的 两 个 能 级 。 

7.9 给 出 了 一 个 量子 拍 的 例子 , Andre 等 ra7l 激发 了 larBa+ WFAN 6p2P,,, 
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能 级 的 三 个 超 精 细 能 级 , 在 荧光 中 测量 得 到 了 量子 拍 。 激 发 光 是 一 束 与 离子 束 垂直 
的 可 调谐 的 染料 激光 光束 , 或 者 是 一 束 与 离子 束 夹 角 为 9 的 固定 频率 的 激光 束 ， 以 
倾角 穿 过 离子 束 。 在 后 一 种 情况 下 ,因为 吸收 频率 是 w= wr 一 |k|lv|cos9, 可 以 实 
现 离子 跃迁 的 多 普 勒 调谐 。 图 7.9 下 方 的 谱 线 是 量子 拍 的 傅 里 时 变换 谱 , 它 给 出 了 
超 精 细 结 构 跃 迁 ， 如 能 级 结构 示意 图 所 示 。 


~ YN 
10°F ， ape '"Ba* [MHz] 
l es 466.7 | |625.1 
r 
10‘ > - Ma 2 
: ~ 158.3] 
Aa 
10° . i Na 0 
A=125.0 (5) MHz `, bi oe 


B=91.6 (5) MHz °. ww 


图 7.9 激发 快 离子 束 中 入 = 455.4nm 处 的 不 同 子 能 级 组 之 后 , 在 Bat 离子 的 荧光 中 观 
察 到 的 基 子 拍 及 其 相应 的 傅 里 叶 变 换 谱 。 能 级 结构 示意 图 给 出 了 发 光 的 上 能 级 6p2 P3/. 的 超 
精细 结构 , 标 出 了 测量 得 到 的 拍 频 [737] 


选择 正确 的 角度 6;， 可 以 选择 性 地 激发 6s2Siyaz(F" = 1) 一 6p? P3/2(F’ = 
0,1,2) (图 7.9 中 的 上 图 ) 或 F” =2 一 F' =1,2,3( 下 图 )。 

因为 它 的 亚 多 普 勒 精度 ， 量 子 拍 光谱 学 也 可 以 用 来 测量 中 性 的 原子 和 离子 激 
发 态 的 精细 或 超 精 细 结 构 和 兰 姆 位 移 !7.38] 。 

用 脉冲 激光 相干 地 激发 J = 1 的 原子 能 级 的 塞 曼 子 能 级 |J,M = +1), RE 
(J =1,M = +1 > J = 0) 的 荧光 振幅 就 和 (J = 1,M = -1 一 J= 0) 相等 。 因 此 ， 
可 以 观测 到 100% 调制 的 荧光 衰减 的 量子 拍 (图 7.10)。 | 
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7.10 用 入 =555.6nm 的 脉冲 激发 之 后 , 在 位 于 磁场 中 的 Yb 原子 的 荧光 中 可 以 观测 到 
量子 拍 [7.39] 


不 仅 可 以 在 发 光谱 中 观测 到 量子 拍 ， 让 激光 光束 通过 相干 制备 的 吸收 样品 并 
测量 它 的 透射 强度 , 也 可 以 在 透射 谱 中 观测 到 量子 拍 。Lange 等 首次 证 明了 这 一 方 
法 [40 74。 该 方法 基于 的 是 时 间 分 辨 偏振 光谱 学 (第 2.4 节 ), 并 且 使 用 了 第 6.4 
节 讨论 的 泵 浦 /探测 技术 。 一 东 偏 振 泵 浦 光 将 两 片 相互 牌 直 的 偏振 片 之 间 的 样品 盒 
中 的 分 子 取向 (图 7.11), 与 泵 浦 跃迁 有 关 的 能 级 发 生 了 相干 登 加 。 这 样 就 产生 了 与 
时 间 有 关 的 振荡 跃迁 偶 极 矩 ， 振 荡 周 期 AT = 1/Av 决定 于 子 能 级 的 劈 裂 Av. 4 
一 束 延 迟 时 间 At 可 变 的 探测 脉冲 通过 样品 的 时 候 , 它 通过 相互 垂直 的 偏振 片 的 透 
射 率 Ip (At) 就 表现 出 这 种 振荡 。 


图 7.11 用 时 间 分 辨 偏振 光谱 测量 得 到 的 原子 或 分 子 基态 的 量子 拍 光 谱 
(a) 实验 装置 ; (b) Na 3?S] /2 基态 的 塞 曼 量子 拍 信号 , 用 一 个 时 间 分 辩 精度 为 100ns 的 瞬 态 数字 计 测 量 
(单个 泵 浦 脉冲 ,时 间 尺 度 为 lus/div, 磁场 B = 1.63 x 10-4T)I7-40) 
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这 种 时 间 分 辨 偏振 光谱 非常 类 似 于 偏振 连续 光谱 , 它 的 优点 是 没有 背景 信号 ， 
避免 了 在 大 背景 上 寻找 小 信和 号 的 困难 。 与 偏振 连续 光谱 不 同 的 是 , 它 并 不 需要 窄带 
单 频 激 光 器 , 使 用 的 是 宽带 激光 光源 ,对 于 实验 装置 要 求 不 太 高 。 泵 浦 /探测 技术 
的 时 间 分 辩 精 度 并 不 受 限于 探测 器 (第 6.4 节 )。 用 锁 模 连 续 染 料 激光 器 , 可 以 实现 
皮 秒 的 时 间 精 度 17-49。 

傅 里 叶 变换 谱 的 谱 分 辩 精 度 不 受 激光 带宽 的 限制 ， 也 不 受 吸收 跃迁 的 多 普 勤 
宽度 限制 , 它 只 受 限于 能 级 的 均匀 展 宽 宽度 。 由 于 碰撞 过 程 和 取向 原子 扩散 到 相互 
作用 区 之 外 , 量子 拍 信和 号 的 振幅 逐渐 减 小 。 如 果 扩 散 时 间 是 限制 因素 , 加 入 惰性 气 
体 可 以 减缓 扩散 ， 从 而 减 小 阻尼 。 这 样 就 减 小 了 傅 里 叶 变换 谱 的 谱 线 宽度 , 直到 碰 
撞 展 宽 占 据 主导 地 位 。 量 子 拍 信号 的 衰减 时 间 给 出 了 相位 弛 和 豫 时 间 TI7.43] 。 

受 激 量子 拍 在 发 射 谱 或 吸收 谱 上 的 根本 差别 如 图 7.12 所 示 。 图 7.12(a) 中 的 
V 型 结构 产生 了 激发 态 的 相干 性 , 可 以 在 受 激 辐射 中 观测 到 。 另 一 方面 , 图 7.12(b) 
中 的 A 型 结构 描述 的 是 基态 中 的 相干 性 , 可 以 用 吸收 来 检测 [7 和。 


|2) 


13) 
|2) 


|3) aid 


i1) 
(a) (b) 
图 7.12 ”在 原子 系统 的 (a) 激发 态 和 (b) 基态 中 制备 相干 性 


这 些 相 干 性 的 时 间 演 化 过 程 对 应 样品 的 依赖 于 时 间 的 响应 率 y(t), 它 可 以 影 
啊 探 测 脉冲 的 偏振 特性 , 表现 为 探测 脉冲 的 透射 强度 上 的 量子 拍 。 

Leuchs 等 报道 了 一 种 有 趣 的 技术 , 用 量子 拍 光谱 学 测量 激发 态 原子 能 级 的 超 
精细 臂 裂 王八 。 在 可 变 延 迟 的 第 二 柬 激 光 引 起 的 光电 离 产生 的 激发 态 上 , 用 泵 浦 激 
光 产 生 超 精细 结构 子 能 级 的 相干 倒 加 。 测量 光电 子 的 角 分 布 随 着 劈 裂 的 变化 关系 ， 
可 以 发 现 量子 拍 引 起 的 周期 性 变化 , 反映 出 中 间 态 的 超 精 细 结 构 辟 裂 。 


7.2.3 ”分 子 量子 拍 光谱 学 


因为 量子 拍 光 谱 学 提供 了 没有 多 普 勒 限制 的 光谱 分 辩 率 ， 在 分 子 物理 学 测量 
塞 曼 劈 裂 和 斯 塔 克 劈 裂 或 激发 分 子 的 精细 结构 和 微 扰 的 研究 中 ， 它 的 作用 越 来 越 
Ke 时 间 分 辨 测量 的 信和 号 不 仅 给 出 了 激发 态 的 动力 学 和 相位 演变 的 信息 , 还 可 以 确 
定 磁 偶 极 矩 、 电 偶 极 矩 和 朗 德 g 因子 。 

例如 ，Huber 等 测量 了 多 原子 分 子 丙 抉 醛 HC=CCHO 的 超 精细 量子 拍 [7.45]，。 


|1) 
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为 了 简化 吸收 谱 , 减 小 吸收 跃迁 和 其 他 较 低 能 级 之 间 的 交 释 , 用 超声 膨胀 技术 将 分 
子 冷却 (第 4.2 节 )。 复 杂 量 子 拍 结构 的 健 里 叶 分 析 结 果 (图 7.13) 表明 , 好 几 个 上 
能 级 被 相干 地 激发 了 。 在 有 外 磁场 和 没有 外 磁场 的 情况 下 , 用 线 偏振 光 和 圆 偏振 光 
进行 激发 , 可 以 分 析 这 种 复杂 的 构 型 , 它们 来 自 于 激发 态 能 级 中 单 重 态 和 三 重 态 的 


混合 [7.45，7.46] 。 


荧光 强度 


信号 的 傅 里 叶 变 换 的 实 部 


20 40 60 
频率 / MHz 


(b) 
图 7.13 (a) 丙 燃 醛 中 至 少 7 个 相干 激发 能 级 的 复杂 量子 拍 ;(b) 相应 的 仿 里 叶 变 换 畜生 


已 经 研究 了 其 他 许多 分 子 , 如 S027483, NO74% 或 CS217.59]。 一 个 很 好 的 例 
子 显示 了 分 子 量子 拍 光谱 学 的 威力 , CHET FERRERI S 态 的 激发 态 
电 偶 极 矩 的 大 小 和 取向 [7-50 。 

关于 量子 拍 光 谱 学 的 更 多 例子 以 及 实验 和 理论 细节 , 请 参见 一 些 综述 [7.36]、 
[7.46]、[7.52], 论文 [7.39]~[7.53]、[7.55] 和 书籍 [7.54]。 


7.3” 受 激 拉 曼 绝热 传递 技术 . 313. 


7.3” 受 激 拉 曼 绝热 传递 技术 
缩写 STIRAP 表示 受 激 拉 曼 绝热 传递 [1.56。 其 原理 如 图 7.14 所 示 。 用 两 束 激 


泵 浦 脉冲 


斯 托 克 斯 


ii 


AINA 


. 
-. a 
. 


T 


(e) 
图 71 受 激 拉 曼 绝热 传递 
(a) A 能 级 构 型 ; (b) 高 能 级 的 相干 激发 ; (c) 泵 浦 脉冲 和 斯 托 克 斯 脉冲 在 空间 上 重 登 , (d) 三 个 能 级 上 的 粒 
FR N(t); (e) 实验 装置 [7.59] 
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光 脉 冲 照射 待 研究 的 分 子 ， 泵 浦 激光 La 和 斯 托 克 斯 激光 Lo 它们 产生 了 一 个 受 
AARE, 将 分 子 由 能 级 |1) 转移 到 能 级 |3) (图 7.14(a))。 泵 浦 激光 的 频率 v WS 
微 与 共振 跃迁 |1) 一 |2) 失 谐 , PRI, 差 频  - vo 正好 等 于 能 量 差 Es - E WR 
脉冲 的 时 间 序 列 不 同 于 通常 的 双 共 振 过 程 , 正好 与 直觉 相反 , 先 施加 斯 托 克 斯 激光 
脉冲 ， 然 后 才 是 泵 浦 激光 。 这 种 安排 的 优点 如 下 。 

斯 托 克 斯 激光 产生 了 能 级 |2) 和 |3) 的 波 函 数 的 相干 登 加 。 然 而 ,在 泵 浦 脉冲 
到 达 之 前 , |2) 和 |3) 并 没有 被 粒子 占据 。 波 函数 以 拉 比 频率 在 能 级 (2) 和 |3) 之 间 
振荡 , 该 频率 依赖 于 斯 托 克 斯 脉冲 的 强度 。 泵 浦 脉冲 在 斯 托 克 斯 脉冲 之 后 的 At 时 
刻 到 达 ， 其 中 ，At 小 于 斯 托 克 斯 脉冲 的 宽度 ， 也 就 是 说 ， 两 个 脉冲 仍然 有 所 重 登 
(图 7.14(b))。 这 就 将 分 子 设置 到 能 级 |2) A |3) 的 相干 又 加 态 上 。 如 果 正 确 地 选择 
延迟 时 间 At. if Av 和 两 束 激光 的 强度 ,能 级 |1) 上 的 粒子 就 可 以 全 部 传递 到 
能 级 13) 上 , 并 不 会 占据 能 级 |2)( 图 7.14(c))。 

利用 泵 浦 脉 冲 -斯 托 克 斯 脉冲 这 样 的 时 间 序 列 进行 受 激发 射 泵 浦 ， 最 多 只 有 
50% 的 Ni 粒子 数 可 以 被 转移 到 |3) (因为 能 够 达到 的 最 大 粒子 数 差 别 是 N- N =0 
> Nz = N1(0)/2 Fl N3 — No = 0 > Ns = No = 和 N1(0)/2 ), 但 是 , 利用 受 激 拉 曼 绝 
热 传 递 技术 , 可 以 实现 100% 的 转移 。 利 用 另外 一 束 弱 激光 (图 7.14(e) 中 的 探测 激 
光 ) 诱导 的 荧光 , 可 以 检测 粒子 占据 数 Na。 

目前 已 经 检验 了 几 种 分 子 的 传递 效率 L751。 对 于 产生 特定 量子 态 上 分 子 来 说 ， 
这 种 技术 非常 有 用 。 如 果 这 些 分 子 是 化 学 反应 碰撞 过 程 的 反应 物 , 那么 , 化 学 反应 
的 初始 条 件 就 是 已 知 的 。 改 变 占据 态 , 可 以 给 出 反应 几率 对 反应 物 初始 态 的 依赖 关 
系 (第 8.4 节 )。 


7.4 激发 和 探测 原子 和 分 子 中 的 波 包 


在 前 面 几 节 中 我 们 看 到 , 用 激光 短 脉冲 相干 地 激发 几 个 本 征 态 , 可 以 产生 一 个 
非 稳定 的 激发 态 


(w(t)) = X celde) exp(—iErt/ħ) 


可 以 用 稳 态 波 函 数 |) 的 线性 组 合 表示 它 ， 这 种 全 加 态 称 为 波 包 。 虽然 量子 拍 光 
谱 学 给 出 了 这 个 波 包 的 时 间 演 化 信息 ,但 并 没有 谈 到 波 包 |w(z,t)) 所 描述 的 系统 
的 空间 局 域 性 。 本 节 讨 论 这 种 局 域 性 质 。 

我 们 将 从 原子 里 德 伯 态 的 波 包 谈 起 [7589,， 用 持续 时 间 为 r 的 激光 短 脉冲 将 自 
由 原子 由 共同 的 低能 级 激发 到 高 里 德 伯 态 上 (第 5.4 节 )， 就 能 够 同时 激发 位 于 能 
BHR AE = h/r 之 内 的 所 有 能 级 。 描 述 被 激发 的 里 德 伯 能 级 的 相干 登 加 的 总 波 
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函数 是 稳 态 里 德 伯 态 的 类 氨 波 函数 的 线性 组 合 
w(x, t) = = Anim Rni (r)Yim (8) exp(—iEnt/ħ) (7.28) 


nim 

n 是 里 德 伯 态 的 主 量子 数 , ! 是 角 动 量 量 子 数 , m 是 磁 量 子 数 。 这 种 登 加 ( 式 (7.28)) 
表示 一 个 局 域 的 非 稳 态 的 波 包 。 

RAT Til HAE, 可 以 形成 不 同类 型 的 里 德 伯 波 包 。 

径 同 波 包 只 是 相对 于 径 向 电子 坐标 r 是 局 域 化 的 。 它 们 是 登 加 的 结果 A 
(7.28))， 具 有 一 些 不 同 的 n 值 , 但 只 有 几 个 ! 或 的 数值 。 

男 一 方面 , 角 癌 里 德 伯 波 包 是 不 同 的 全 加 结果 (A (7.28))， 它 有 许多 不 同 的 i 
和 m 值 , 但 是 只 有 一 个 确定 的 n 值 。 

用 一 束 持续 时 间 为 r 的 激光 短 脉冲 将 原子 从 基态 |i) 激发 到 里 德 伯 能 级 |nlm) 
E, 其 中 , 基态 中 的 电子 位 于 原子 核 附 近 几 个 玻 尔 半径 的 范围 内 , 与 径 向 里 德 伯 波 
包 的 振荡 周期 相 比 ， REET <A/(E, 一 EB,_1), 激发 过 程 就 快 得 多 。 这 种 快速 激发 
对 应 于 图 7.15(a) 中 势能 图 里 的 垂直 跃迁 。 一 个 延迟 的 探测 脉冲 将 里 德 伯 电子 转移 
到 电离 连续 谱 (图 7.15(b))。 光 电离 几率 强烈 地 依赖 于 径 向 坐标 r"。 只 有 在 靠近 原 
子 实 的 地 方 (r 很 小 ), 里 德 伯 电子 才能 够 吸收 一 个 光子 , 因为 它 与 原子 核 的 耦合 可 
以 让 它 反 冲 从 而 有 助 于 满足 能 量 和 和 角 动 量 守恒 。 对 于 很 大 的 re 电子 的 运动 类 似 于 
自由 粒子 , 它 吸收 可 见 光 光 子 的 几率 非常 小 。 因此, 探测 光电 子 的 数目 随 着 泵 浦和 
探测 脉冲 之 间 的 延迟 时 间 At 的 变化 关系 , 就 会 看 到 , 每 当 里 德 伯 电 子 靠 近 原 子 核 
的 时 候 , 就 会 出 现 一 个 极 大 值 , 也 就 是 说 , At 是 经 典 轨道 平均 时 间 的 整数 倍 。 钠 的 
里 德 伯 原子 上 的 实验 证 明 , 光电 离 粒 子 数 NpE(At) 具有 这 种 振荡 形式 [7.59| 。 


(a) (b) 


图 7.15 (a) 激发 径 向 里 德 伯 波 包 : 利用 一 束 泰 浦 短 脉 冲 ， 从 基态 |i) 激发 到 里 德 伯 态 的 内 折 
返点 ; (b) 检测 径 向 里 德 伯 波 包 : 利用 一 束 延 迟 的 光电 离 探测 脉冲 中 59 
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第 6.4.4 节 讨 论 过 另 一 个 例子 , 以 飞 秒 时 间 精 度 研究 分 子 振动 的 波 包 [6177。 用 
罕 带 激光 将 分 子 激 发 到 振动 本 征 态 ， 此 时 的 稳 态 光谱 学 对 应 于 许多 振动 周期 的 时 
闻 平 均值 , 用 短 脉冲 产生 的 非 稳 态 波 包 包 含 了 能 量 范围 AE = h/t 内 的 所 有 振动 
本 征 波 函 数 。 对 于 高 振动 能 级 ， 这 些 波 包 表 示 振 动 原 子 核 的 经 典 运 动 。 如 第 6.4.4 
节 所 述 ， 飞 秒 精 度 的 泵 浦 / 探 测 技术 可 以 实时 地 观测 振动 波 包 的 运动 。Is 分 子 的 能 
级 结构 如 图 7.16 Bras. 


FTS 的 概念 


延迟 时 间 / fs 频率 /THz 
(b) 


(c) 


图 7.16 Io 分 子 的 振动 
(a) 基态 的 势能 曲线 , 泵 浦 激光 产生 了 激发 表 Mou, 探测 激光 让 粒子 占据 h 更 高 的 激发 态 。 用 探测 激光 诱 
导 荧 光 来 检测 12 分 子 在 B3ITov 态 中 的 振动 , 用 一 个 超 位 置 振动 能 级 v 中 的 几率 P(R) 来 描述 ; (b) 探 
测 激光 诱导 荧光 强度 随 着 探测 脉冲 和 泵 浦 脉冲 之 间 的 能 量 差 的 变化 关系 , 它 给 出 了 波 包 的 振荡 。 短 周期 给 
出 了 两 个 态 的 平均 振动 周期 ,长 周期 表示 再 现时 间 ; (c) (b) 的 傅 里 叶 谱 [7.63] 


Al = 620nm 的 泵 浦 短 脉冲 (AT ~ 70fs) 从 X- 基 态 的 w = 0 振动 能 级 同时 ( 相 
TH) 激发 了 B'o 态 中 的 至 少 两 个 振动 能 级 w。》。 = 310nm 的 探测 脉冲 将 分 子 
进一步 激发 到 更 高 的 里 德 伯 态 , 其 中 , 在 内 折返 点 处 的 几率 达到 最 大 值 , 因为 此 处 
的 弗兰克 - 康 登 因子 具有 极 大 值 。 测 量 这 个 态 的 荧光 随 着 泵 浦和 探测 脉冲 之 间 的 延 
RHE At 的 变化 关系 。 信 和 号 Im (At) 表现 出 频率 为 vy = (vi + v2)/2 的 快速 振荡 ， 
CSF Bou 态 的 相干 激发 的 振动 能 级 的 平均 振动 频率 。 因 为 o 势能 的 非 简 
谐 性 ， 两 个 振动 频率 v A z 是 不 同 的 。 图 7.16 中 缓慢 变化 的 信号 包 络 反映 的 是 
频率 之 差 v — vw。 经 过 再 现时 间 AT = 1/(. - n) 之 后 , 两 个 相干 激发 的 振动 就 
再 次 “ 同 相 ”。 拍 信号 的 傅 里 叶 谱 给 出 了 绝对 振动 能 量 Ely, 和 两 个 相干 激发 的 能 级 
之 间 的 能 量 差 AE (图 7.16(c))。 这 就 证 明 , 利用 这 种 “ 频 闪 观测 ”方法 , 可 以 观 
察 分 子 的 “实时 ”振动 。 更 多 的 例子 请 参考 文献 [7.60]~[7.64]。 


7.5 ”光学 脉冲 序列 的 干涉 光谱 学 ive 


7.5 ”光学 脉冲 序列 的 干涉 光谱 学 


考虑 一 个 原子 的 光学 跃迁 ， 它 发 生 在 单 能 级 |i) 和 能 级 |k) Z0, BABB 
为 两 个 子 能 级 |k1) 和 |ko) (图 7.8)。 脉 冲 激光 的 脉冲 持续 时 间 为 r < A/AE = 
hi/ (Eki 一 Exo)» 平均 光学 频率 为 w = (E; -— Ex)/ho 用 它 照射 这 个 原子 , 就 会 诱导 出 
一 个 以 频率 w 振荡 的 偶 极 矩 。 阻 尼 振 葛 的 包 络 表现 出 一 个 拍 频 为 Aw = AE/h 的 
调制 ( 量子 拍 , 第 7.2 节 )。 

用 一 个 规则 的 脉冲 序列 而 不 是 单个 脉冲 照射 原子 ， 脉 冲 的 重复 频率 f 满足 
Aw = q:2nf (q € N)， 即 激光 脉冲 总 是 与 振荡 偶 极 矩 保 持 “ 同 相 ”。 在 满足 
这 种 同步 条 件 的 时 候 ， 规 则 脉冲 序列 中 的 相继 脉冲 的 贡献 就 会 相干 同 相 地 相 加 ， 
从 而 在 样品 中 产生 一 个 宏观 振荡 的 电 侦 极 矩 ， 下 一 个 脉冲 补偿 了 相继 脉冲 之 间 的 
阻尼 [7.65] 。 

锁 模 激光 器 规则 脉冲 序列 的 脉冲 重复 频率 为 f, 它 在 频 域 上 的 对 应 频谱 包括 载 
波 频 率 vo = w/2r 和 vo qf (ge N) 的 侧 带 (第 6.1.4 H) 分子 样品 的 能 级 结构 如 
图 7.12(b) 所 示 , FAAP EKER RRS BER FF REE Av = qf, 选择 频率 
vo 使 得 vo = (vi 十 v2)/2, 分 子 跃迁 的 吸收 频率 v 和 wv 是 vis = wo 土 g9f。 可 以 将 它 
Ate eA STEN BM: |1) 一 |2) 一 |3)( 斯 托 克 斯 过 程 ) 和 |3) 一 |2) 一 A 
斯 托 殉 斯 过 程 )， 其 中 , 两 个 子 能 级 |1) 和 |3) 上 的 粒子 数 以 频率 Av = AE/h 发生 
周期 性 的 变化 。 根 据 这 个 振荡 频率 , 可 以 得 到 能 级 臂 裂 AL, 与 两 个 光学 频率 v, 和 
v2 的 差 相 比 , 它 要 精确 得 多 。 

实验 装置 如 图 7.17 Bras, 它 类 似 于 时 间 分 辨 偏振 光谱 学 的 实验 装置 (图 7.11)。 
脉冲 序列 来 自 于 一 台 同 步 泵 浦 的 锁 模 连续 染料 激光 器 。 每 个 脉冲 都 被 分 光 镜 BS 分 


BS 
—|T=¢(Av)'k#— 


Fg 问 步 到 浦 的 镇 模 染 料 激光 吕 


(a) 
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83569666 67 68 1021 405.497 .557 .624 
脉冲 重复 率 / Hz 脉冲 重复 率 /kHz 
| | 
9192663260 370 480 9 192649.473 50.013 50.616 
辟 裂 频率 /Hz 臂 裂 频率 /kHz 
(b) (c) 


F 


5 

*P 3/2 250MHz 4 
200MHz 3 

150M 29 


852.1nm 


4 


25 9192MHz 
1/2 
3 


0 2 4 6 8 
(d) At/ns 


图 7.17 用 脉冲 序列 干涉 方法 测量 Cs 原子 TS y EAS HR ED. 用 重复 速率 
f = Av/q 的 激光 激发 和 = 852.1nm 处 的 Ds HAR, q = 110 
(a) 实验 装置 ，(b) 探测 脉冲 的 透射 率 随 着 f 的 变化 关系 ，(c) 在 一 个 受到 调制 的 弱 外 磁场 中 , 荧光 强度 
IF1(f) 随 着 f 的 变化 关系 ; (d) 在 重复 频率 f 固定 的 时 候 , 荧光 强度 Im) MERA At 的 变化 关系 [7.66] 


出 一 部 分 , 然后 再 通过 一 个 光学 延迟 线 。 泵 浦和 探测 脉冲 同 向 或 者 反 向 地 通过 样品 
盒 , 后 者 位 于 两 个 相互 垂直 的 偏振 片 之 间 。 测量 探测 脉冲 的 透射 强度 或 激光 诱导 荧 
光 随 着 脉冲 重复 频率 f 和 延迟 时 间 At 的 变化 关系 。 在 共振 情况 下 , = Av/g, 信 
号 S(f) 达到 极 大 值 (图 7.17(b)). S(f) 的 半 高 宽 决 定 于 图 7.12(b) 中 的 能 级 |1) 和 
3) 的 均匀 展 宽 能 级 宽度 。 如 果 它 们 是 电子 基态 的 超 精细 结构 能 级 ， 自 发 寿命 就 非 
前 长 (习题 3.2b), S(f) 的 半 高 宽 主 要 决定 于 碰撞 展 宽 以 及 原子 和 激光 的 相互 作用 
时 间 。 加 入 惰性 气体 作为 缓冲 气 ， 可 以 延长 被 泵 浦 的 原子 扩散 出 激光 光束 所 需要 
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的 时 间 ， 从 而 增 大 原子 与 激光 的 相互 作用 时 间 。 如 图 7.17(d) 所 示 ， 可 以 实现 只 有 
几 赫 效 的 线 宽 。 因 为 可 以 用 数字 计数 器 非常 准确 地 得 到 重复 频率 , 所 以 , 这 些 信和 号 
Sf) 的 中 心 频率 的 测量 精度 可 以 达到 1Hz 以 下 [766]。 精 度 主要 受 限于 信 噪 比 和 谱 
线形 状 5(f) 的 不 对 称 性 。 

利用 这 种 方法 对 脉冲 重复 频率 进行 电子 计数 , 就 可 以 测量 原子 能 级 的 臂 裂 ! 按 
照 固定 的 重复 频率 f 连续 地 改变 探测 脉冲 的 延迟 时 间 At ， 振 荡 的 原子 偶 极 矩 就 
可 以 通过 时 间 依 赖 的 探测 脉冲 透射 率 Tp (At) 明显 地 表现 出 来 , 钨 原子 的 结果 如 图 
7.17(c) 所 示 。 快速 振荡 对 应 于 775, js 基态 的 超 精细 结构 , 缓慢 的 衰减 振荡 对 应 于 
激发 态 的 超 精 细 结 构 (透射 率 中 的 量子 拍 , 第 7.2.2 节 )。 对 这 个 量子 拍 信 号 进行 傅 
里 叶 变换 , 可 以 得 到 Ds 谱 线 的 没有 多 普 勒 效应 的 吸收 谱 , 它 的 上 能 级 和 下 能 级 中 
TARMA R, 还 可 以 得 到 2 户 /> 态 的 衰减 时 间 。 


7.6 光子 回声 


假定 短 脉冲 激光 将 N 个 原子 同时 从 下 能 级 |1) 激发 到 上 能 级 |2)。 跃 迁 |2) > 
|1) 发 射 的 总 荧光 强度 由 下 式 给 出 (第 1 卷 第 2.7.4 节 ) 


|S (Da) 
N 


SEP, Da 是 跃迁 |2) 一 |1) 的 偶 极 矩阵 元 ，9: 和 g 分 别 是 能 级 |1) 和 |2) 的 权重 
因子 ， 见 第 1 卷 式 (2.50) 和 表 2.2. MAA N 个 原子 进行 求 和 。 

如 果 非 相干 地 激发 原子 , 那么 ，N 个 激发 态 原子 的 波 函 数 之 间 就 没有 确定 的 
相位 关系 。 式 (7.29) 中 的 平方 项 产生 的 交叉 项 的 平均 值 就 等 于 零 ， 在 全 同 原子 的 
情况 下 , 可 以 得 到 


2 
TFI = 2, fiw A21 = 


7.29 
3reoc3 go 2) 


2 
= N|(Dj2)|? — FRc? = Naw Ao, (7.30) 


-5 
N 
然而 ， 在 相干 激发 的 时 候 , 情况 就 发 生 了 显著 的 变化 , 在 激发 时 刻 t = 0, N 个 激 


发 态 原 子 的 波 函 数 之 间 具 有 确定 的 相位 关系 。 如果 所 有 NN 个 原子 激发 态 都 是 同 相 
的 , 就 可 以 得 到 


2 
X (Diz) 
N 


也 就 是 说 , t < Te 时 刻 的 荧光 强度 T(t) 是 非 相干 情况 下 荧光 强度 的 N 倍 (Dicke 
ERN) 此 时 , 所 有 的 激发 原子 仍然 是 同 相 地 振荡 [67]。 


(D12) 


= |N(Di2)|? > IR" = N?|(Di2)|? = NTA (7.31) 
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光子 回声 技术 利用 这 种 超 辐 射 现象 测量 高 分 辩 率 光谱 ，Q 从 而 得 到 粒子 数 和 相 
位 的 衰减 时 间 , 分 别 用 纵向 和 横向 弛 豫 时 间 按 T 和 To 来 表示 (A (7.1))。 这 一 技 
术 类 似 于 原子 核磁 共振 (NMR) 中 的 自 旋 回声 技术 [69。 将 核磁 共振 区 领域 的 一 个 
简单 模型 移植 到 光学 区 域 , 可 以 理解 光子 回声 技术 的 基本 原理 [7'69] 。 
对 应 于 核磁 共振 光谱 学 中 的 磁化 矢量 M = {M,, My, M} 在 光学 双 能 级 系统 
中 引入 磺 极 化 矢量 
P={P,P,,P}, P= D2AN (7.32) 


两 个 分 量 PB 和 P, 是 原子 极 化 , 第 三 个 分 量 Ps 是 跃迁 偶 极 和 矩 Di。 和 粒子 数 密度 
Æ AN = Ni — No 的 乘积 。 在 核磁 共振 中 , 布 洛 赫 方程 
dM 


描述 了 磁化 M 在 频率 为 2 的 射频 磁场 作用 下 的 时 间 变 化 过 程 ， 从 式 (2.80)~ 式 
(2.85) 可 以 得 到 光学 布 洛 赫 方 程 
dP 


ae =Pxn- {Pr/T2, Py/T2, P3/T;} (7.33b) 


CR THRHR RER. HS hes KA FARHBAR ST RR 
的 衰减 项 , 它们 在 式 (7.33a) 中 被 忽略 了 。 矢 量 


N = {(Diz/2 问 , Ap, Aw} (7.34) 


被 称 为 光学 章 动 。 它 的 分 量 表示 跃迁 偶 极 Di>、 光 场 的 振幅 ho 以 及 原子 共振 频率 
w12 = (E2 — E,/h) 和 光 场 频率 v 之 间 的 频率 差 Aw = wis - w。P 的 时 间 演 化 描 ， 
述 了 随时 间 变 化 的 原子 极 化 。 在 {z,y,3} 坐标 系 中 , P 如 图 7.18 Pras, 其 中 , 轴 3 
表示 粒子 数 之 差 AN = Ni - Noo MF t < 0 的 时 刻 , 所 有 原子 都 处 于 基态 , 它们 
是 随机 取向 的 。 这 意味 着 P, = P=0 和 AN = Ni. TE t = 0 时刻 ， 一 个 光学 脉冲 
将 原子 激发 到 能 级 |2) E. 恰当 地 选择 脉冲 强度 和 脉冲 持续 时 间 +, 可 以 在 泵 浦 脉 
冲 结束 的 时 刻 (t= 7 ) 得 到 相等 的 粒子 数 N, = No, At, AN(t=7T)=0. 也 就 是 
说 , 发 现 系统 处 于 能 级 |i) 的 几率 Jai? 由 脉冲 前 的 Jai? = 1 和 lazl? = 0 变化 为 脉 
冲 后 的 |a1l? = |azl? = 1/2。 它 表明 P3(t = 0) = 0,， 即 硒 极 化 矢量 现在 位 于 z-y 平 
面 。 因为 这 个 脉冲 将 几率 振幅 a(t) 的 相位 改变 了 x/2, 所 以 被 称 为 x/2 脉冲 (第 1 
卷 第 2.7.6 节 )。 在 上 = r 时 刻 , 所 有 的 被 诱导 出 来 的 原子 偶 极 矩 都 以 相同 的 相位 振 
荡 ， 从 而 引起 宏观 极 化 P, 我 们 已 经 假定 它 指向 y 方向 (图 7.18(b))。 

因为 跃迁 |1) 一 |2) 具有 有 限 的 线 宽 Aw( 例 如 , 气体 样品 中 的 多 普 勤 宽度 )，N 
个 偶 极 矩 的 原子 跃迁 的 频率 wig = (FE, — E2)/h 分 布 在 一 定 的 间隔 Aw 中 。 在 
t> 7 时 刻 、r/2 脉冲 结束 以 后 ，N 个 振荡 偶 极 子 的 相位 以 不 同 的 速度 进行 时 间 
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演化 。 在 上 > To 以 后 ， 即 大 于 相位 弛 耶 时 间 Ts 的 时 刻 ， 相 位 又 变 成 随机 分 布 
(图 7.18(c), (d)). 


心 Cn 
< 


w 


图 7.18 ” 顾 极 化 矢量 的 时 间 演 化 以 及 光子 回声 的 产生 , 在 t = 0 时 刻 施 加 一 个 x/2 脉冲 , 在 
t=T 时 刻 施加 一 个 脉冲, 在 t = 2T 时 刻 观 测 


如 果 第 二 束 激光 脉冲 具有 恰当 的 强度 和 持续 时 间 , 可 以 将 诱导 极 化 反 号 (x 肪 
冲 ), Æ t=T <T, 时 刻 , 将 它 施 加 在 样品 上 , 就 会 逆转 每 个 偶 极 子 的 相位 演化 过 
Fe (图 7.18(d)-(f))。 也 就 是 说 , 经 过 一 段 时 间 ta = 2T 之 后 , 所 有 的 偶 极 子 的 相位 
又 变 得 相等 了 (图 7.18(f))。 如 上 所 述 , 这 些 激 发 态 原 子 具 有 相同 的 相位 , 在 t = OT 
时 刻 , 它们 发 射出 超 辐射 信号 ， 即 光子 回声 (图 7.19)。 


Ëx 
ae 
= 
R 
—t(0.5us / 格 ) 
图 7.19 用 两 束 CO: 激光 脉冲 激发 SFe 分 子 , 在 示波器 上 观测 到 的 r/2 脉冲 、r 脉冲 和 光 
子 回声 的 轨迹 各 7 


在 理想 情况 下 ,光子 回声 的 大 小 比 非 相干 荧光 (在 所 有 t > 0 时 刻 都 发 射 ) 大 
N2(2T) 倍 其 中 ，N2(2T) 是 t= 2T 时 刻 的 激发 态 原子 的 粒子 数 密度 。 
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然而 ， 有 两 种 弛 豫 过 程 可 以 阻止 它们 在 回声 时 刻 t= 27 完全 地 返回 初始 态 ， 

即 上 =0 第 一 个 r/2 脉冲 所 制备 的 那个 态 。 因 为 自发 衰变 或 者 是 碰撞 诱导 的 衰变 ， 
上 能 级 的 粒子 数 减 小 为 

N2(2T) = No(0)e777/% (7.35) 


Bl Fa Sera ST. AARP RL te RA T 衰减 。 

Fi 7 Bo es ER, 它 来 自 于 扰动 相位 的 碰撞 (第 3.3 节 ), 改变 了 原子 的 相 
位 演化 过 程 , 因此 , 在 t= 27 时 刻 , 所 有 的 原子 不 能 够 完全 同 相 。 因 为 这 种 扰动 相 
位 的 碰撞 引起 了 谱 线 的 均匀 展 宽 (第 3.5 节 )， 这 些 碰撞 过 程 引 起 的 相位 弛 豫 时 间 
BAKA Tom, 而 气体 中 运动 原子 的 不 同 的 多 普 勒 位 移 所 引起 的 相位 弛 豫 被 称 为 非 
FOS FALL RR AT TH) (多 普 勒 展 宽 )。 

重要 的 是 , REF t= 0 和 t= 27T ZAMIR RAK ATA 
速度 的 原子 的 随机 的 多 普 勒 位 移 频率 , 它们 并 不 会 阻止 x 脉冲 将 初 态 完全 恢复 。 如 
果 单 个 原子 的 速度 在 OT 时 间 内 没有 发 生变 化 , 每 个 原子 在 t=0 M t=T ZH 
不 同 相位 演化 过 程 就 会 被 x 脉冲 完全 精确 地 反 转 。 也 就 是 说 ， 即 使 存在 非 均匀 的 
谱 线 展 宽 , 利用 光子 回声 方法 也 可 以 测量 均匀 展 宽 弛 豫 过 程 ( 即 谱 线 展 宽 中 的 均匀 
展 宽 部 分 )。 因 此 , 这 种 技术 可 以 得 到 没有 多 普 勒 效应 的 光谱 。 

当然 ,第 一 个 脉冲 产生 相干 态 的 过 程 必须 快 于 这 些 均 匀 展 宽 弛 耶 过 程 。 也 就 是 
说 , 激光 脉冲 必须 足够 强 。 从 式 (2.93) 可 以 得 到 激光 场 振幅 Eo 和 跃迁 矩阵 元 DD1。 
的 乘积 所 满足 的 条 件 

DizEo > xA(1/T, 十 1/Thom) (7.36) 


典型 的 弛 豫 时 间 为 1076 ~ 109s, 条件 式 (7.36) 要 求 功率 密度 位 于 kW/em? 到 
MW/cm? 的 范围 内 ,这 可 以 用 脉冲 或 锁 模 激光 实现 。 增 大 第 一 束 x/2 脉冲 和 第 二 
R x 脉冲 之 间 的 时 间 延 迟 T, 回声 的 强度 e 将 以 指数 形式 衰减 


R(2T) = I,(0)exp(—2T/T"™), 1/Thom = (1/T 十 1/Thom) (7.37) 


根据 I.(2T) 的 对 数 随 着 延迟 时 间 T 的 变化 关系 的 斜率 , 可 以 得 到 均匀 展 宽 的 弛 阶 
时 间 。 

上 面 给 出 了 光子 回 波 的 定性 描述 , 可 以 用 含 时 微 扰 理 论 更 为 定量 地 描述 它 。 我 
们 大 致 给 出 基本 的 想法 , 可 以 用 第 1 卷 第 2.9 节 中 的 方法 理解 。 至 于 更 为 仔细 的 处 
理 方法 , 请 参考 文献 [7.69]。 

可 以 用 含 时 波 函 数 ( 式 (2.58)) 表示 双 能 级 系统 


2 
w(t) = X ` an(t)june- Ent/n (7.38) 


n=l 
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在 第 一 东 光 脉冲 到 来 之 前 ,系统 处 于 下 能 级 |1), 即 lai| = 1, |az| = 0。 谐振 微 扰 
V = -Dız2Eocoswt, hw = Ey — Ey (7.39) 


产生 了 一 个 线性 二 加 


、 DyE i 
w(t) = cos (72 =e) uje EtA + sin (72, uze 22t/ (7.40) 


如 果 这 个 微 扰 包含 一 个 延续 时 间 为 r 的 短 的 强 脉 冲 , 满足 
(DiaEo/hi)r = x/2 (7.41) 
由 于 cos(r/4) = sin(r/4) =1//2, 总 的 波 函 数 变 为 


1 mn | 
v(t) = a (we + wze-iB2t/ *] (7.42) 


经 过 时 间 了 之 后 , 相位 演化 为 EnT/ħo WRIA — R n 脉冲 , |(D12E0/A)|r = x, 
上 能 级 和 下 能 级 的 波 函数 正好 交换 了 , ERA t=T 


qe fh:7/h,,, i e`iE1T/ħype t E2lt-T)/A 
| | | (7.43) 
e Fal /hy, a eBaT/hy eE (t-T)/h 
因此 , 总 的 波 函 数 就 变 为 
w(t, T) = 1 (uze™iortt-27)/2 = wet ESRR | (7.44) 
2 
每 个 原子 的 电 偶 极 矩 为 
Di2 = (Y* |er|w) = 一 (在 |erluliye 一 ixtt 一 27) (7.45) 


如 果 不 同 原子 的 吸收 频率 w= (Es — E,)/h RARE (例如 ,因为 气体 中 的 速度 不 
同 ), eA 27 的 时 候 , 不 同 原子 的 相 因子 就 不 同 , 宏观 的 荧光 强度 就 是 所 有 原子 
页 献 的 非 相干 登 加 ( 式 (7.30))。 然而 , 当 t= 27 的 时 候 , 所 有 原子 的 相 因子 都 等 于 
F, 也 就 是 说 ,所 有 原子 的 电 偶 极 矩 都 是 同 相位 的 ， 这样 就 可 以 观测 到 超 辐射 。 

利用 延 时 可 变 的 两 束 红宝石 激光 脉冲 ， 首 先 在 红宝石 晶体 中 观测 到 了 光子 回 
FETTO, 这 种 技术 在 气体 中 的 最 早 应 用 是 : 将 CO, 激光 脉冲 照射 到 SFe 样品 上 , 通 
过 测量 回声 振幅 随 着 时 间 延 迟 的 衰减 , 得 到 了 碰撞 诱导 的 均匀 展 宽 弛 耶 时 间 Thom, 
图 7.19 给 出 了 示波器 上 测量 得 到 的 x/2 脉冲 和 x 脉冲 的 轨迹 , 压强 为 0.01mb 的 
SFe 样品 盒 给 出 的 回声 信和 号 是 幅度 很 小 的 第 三 个 脉冲 (7.71。 
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当 跃 迁 偶 极 矩阵 元 Dio 足够 大 的 时 候 ， 如 果 能 够 在 很 短 的 时 间 间 隔 内 将 分 子 
调节 得 与 激光 频率 共振 , 那么, 使 用 连续 激光 器 也 可 以 观测 到 光子 回声 。 有 两 种 可 
能 的 实验 方法 : 第 一 种 方法 使 用 激光 共振 腔 内 的 电光 脉冲 调制 器 , 可 以 在 很 短 的 时 
间 间 隔 > 内 将 激光 频率 w A wiz 改变 为 与 分 子 共振 的 频率 (w =w): 第 二 种 方法 
用 一 个 脉冲 电场 来 改变 分 子 的 吸收 频率 Wyo, 使 之 与 固定 不 变 的 激光 频率 wr 共振 
(斯 塔 克 位 移 )。 一 种 实验 装置 如 图 7.20 ARTTA, 它 使 用 了 一 台 稳 定 的 可 调谐 连续 
染料 激光 器 , 利用 小 电压 脉冲 序列 驱动 的 磷酸 二 氧 铵 (ADP) 晶体 来 改变 频率 。 它 
可 以 改变 折射 率 n， 从 而 改变 端 镜 间距 为 d 的 共振 腔 中 的 激光 波长 = c/(2nd)。 


M, 


HE AIIE 
Pr ye 
激光 器 脉冲 发 生 器 


图 7.20 ”改变 激光 频率 的 仪器 , 用 来 观测 光子 回声 和 相干 光 瞬 态 。 共 振 腔 内 的 ADP 晶体 的 取 
疝 使 得 它 可 以 在 施加 电压 的 时 候 改变 折射 率 n 和 激光 频率 , 但 不 会 改变 激光 光束 的 偏振 特性 


斯 塔 克 开 关 技术 如 图 7.21 所 示 , 它 可 以 应 用 于 斯 塔 克 位 移 足 够 大 的 分 子 [7.73j。 
对 于 多 普 勒 展 宽 的 吸收 谱 线 , 频率 固定 不 变 的 激光 首先 激发 速度 为 v, 的 分 子 。 斯 


a D C a 
0 05 1.0 1.5 
斯 塔 克 电 压 一 > 时 间 /hs 一 
(a) (b) 


图 7.21 (a) 斯 塔 克 开 关 技 术 , 用 于 多 普 勒 展 宽 的 分 子路 迁 ，(b) 13CHsF 分 子 的 振动 -转动 跃 
迁 的 红外 光子 回声 ， 下 方 的 两 个 斯 塔 克 脉 冲 让 分 子 两 次 与 连续 CO. 激光 发 生 共振 , 第 三 个 脉 
冲 是 光子 回声 [773| 


* 吸收 


号 
可 
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塔 克 脉 冲突 然 将 分 子 吸 收 线形 由 实 线 变 为 虚线 , 使 得 速度 为 vz 的 分 子 与 激光 频率 
N 发 生 共 振 。 假 定 分 子 本 征 频 率 的 斯 塔 克 位 移 大 于 均匀 展 宽 线 宽 ， 但 是 小 于 多 普 
勒 宽度 。 经 过 两 个 斯 塔 克 脉 冲 之 后 , 速度 为 wz 的 分 子 发 射出 回 波 , 如 图 7.21(b) 所 
示 ，60V/cm 斯 塔 克 脉 冲 使 得 CH3F 分 子 两 次 与 连续 CO, 激光 发 生 共振 1." 引 。 关 
于 光子 回 波 的 更 为 仔细 的 讨论 , 请 参考 文献 [7.69], [7.74]~[7.76]。 


7.7 ”光学 章 动 和 自由 感应 衰减 


如 果 施 加 在 样品 分 子 上 的 激光 脉冲 的 持续 时 间 足 够 长 、 强 度 足够 大 , 就 会 驱动 
分 子 (用 一 个 双 能 级 系统 来 表示 ) 以 拉 比 翻转 频率 在 两 个 能 级 之 间 来 回 运动 (第 1 
卷 式 (2.96))。 几 率 振幅 a(t) 和 az(t) 是 时 间 的 周期 函数 ,如 第 1 BA 2.23 Pra. 
因为 激光 光束 被 交替 地 吸收 ( 受 激 吸收 E, 一 E2) 和 放大 (FARY Ez 一 Ei), 透 
射 光 的 强度 就 表现 出 振荡 。 由 于 弛 驳 效 应 , 这 种 振荡 是 衰减 的 , 透射 强度 最 终 达 到 
稳 态 值 , 它 取决 于 受 激 跃迁 与 弛 豫 跃 迁 的 比值 。 根 据 第 1 卷 式 (2.96)， 翻 转 频 率 依 
赖 于 激光 强度 ,还 依赖 于 分 子 本 征 频 率 wo 与 激光 频率 v 之 间 的 失 谐 (wy - w) 
改变 激光 频率 w (图 7.20) 或 对 分 子 本 征 频率 ws 进行 斯 塔 克 调节 ,可 以 改变 这 种 
失 谐 (图 7.21)。 

气体 样品 具有 多 普 勒 展 宽 的 跃迁 76], 可 以 用 脉冲 电场 改变 分 子 能 级 。 分子 本 
征 频率 的 斯 塔 克 位 移 大 于 均匀 展 宽 线 宽 , 但 是 小 于 多 普 勒 宽度 (图 7.21(a))。 在 斯 
塔 殉 脉 冲 到 来 之 前 的 稳 态 吸收 过 程 中 ， 单 模 连 续 激 光 只 激发 了 速度 分 量 v 附近 
很 罕 范 围 内 的 分 子 ， 它们 的 速度 分 布 是 多 普 勒 线形 。 突然 施 加 的 斯 塔 克 场 改变 了 
这 群 分 子 的 跃迁 频率 wi, 使 之 不 再 与 激光 场 共振 , 而 与 速度 为 v 的 另 一 群 分 子 
共振 了 。 在 斯 塔 克 脉 冲 结束 的 时 候 , 第 一 群 分 子 又 共振 了 。 现在 可 以 有 两 种 不 同 的 
情况 : 

(1) 用 两 个 斯 塔 殉 脉冲 进行 光学 激发 , 它们 分 别 是 x/2 Al 脉冲 。 这 就 产生 了 
光子 回声 (图 7.21(b))。 

(2) 脉冲 长 于 拉 比 振荡 周期 。 在 激发 开始 的 时 候 , 每 群 分 子 都 以 拉 比 频率 N = 
Di2Eo/ii 开始 阻尼 振荡 ,图 7.22 中 给 出 光学 章 动 曲线 。 斯 塔 克 脉冲 在 t= r 时 刻 
停止 , 初始 速度 群 重新 共振 起 来 , 产生 了 图 7.22(a) 中 的 第 二 个 章 动 曲线 。 

这 种 延迟 章 动 的 振幅 A(t) 依赖 于 斯 塔 克 脉 冲 结束 时 刻 > 的 第 一 个 小 组 v 中 
的 粒子 数 。 这 个 粒子 数 在 t = 0 时 刻 之 前 被 部 分 饱和 了 , 但 是 , 时 间 + 内 的 碰撞 过 
程 对 它 进行 了 再 填充 。Berman 417-77) 证 明 ， 

A(T) x Ni(7) — No(r) = ANo + [ANo — AN(0)|e77/% (7.46) 
其 中 , ANo 是 没有 光 的 时 候 的 非 饱和 粒子 数 差别 ， AN(0) 是 上 = 0 时 刻 的 饱和 粒 
子 数 差别 , AN(r) 是 上 = r 时 刻 被 部 分 地 再 填充 之 后 的 饱和 粒子 数 差别 。4(r) 对 
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斯 塔 克 脉 冲 长 度 r 的 依赖 关系 给 出 了 填充 下 能 级 、 消 耗 上 能 级 的 弛 豫 时 间 Ty 


0 100 200 /ns 
(b) 


(a) 
图 7.22 (a) CHF 中 的 光学 章 动 , 用 入 = 9.7um 的 CO. 激光 激发 。 出 现 拉 比 振荡 的 原因 
是 斯 塔 克 脉 冲 (下 方 曲线 ) 比 图 7.21 中 的 脉冲 长 ; (b) Io 蒸气 中 的 光学 自由 感应 衰减 , 用 
入 = 589.6nm 的 连续 染料 激光 共振 激发 。 在 t = 0 时 刻 , 用 图 7.20 所 示 的 装置 改变 激光 的 频 
率 Aw = 54MHz 使 之 不 再 与 I2 跃迁 共振 。 缓慢 变化 的 包 络 来 自 于 速度 群 v = (w 一 wo) 人 
中 的 分 子 的 光学 章 动 的 登 加 , 它们 现在 与 激光 频率 w 共振 
注意 : (a) 和 (b) 中 的 时 间 尺 度 是 不 同 的 [6.7 


激光 脉冲 结束 之 后 ， 相 干 制备 的 分 子 系统 的 诱导 偶 极 矩 就 会 以 频率 wy. 进行 
阻尼 振荡 ， 它 的 阻尼 取决 于 所 有 影响 振荡 偶 极 子 相 位 的 弛 瑰 过 程 之 和 (自发 辐射 、 
碰撞 等 )。 

可 以 用 拍 频 技术 来 测量 这 种 光学 感应 的 自由 衰减 , 在 上 = 0 时 刻 , 连续 激光 的 
频率 w 由 w = w BH w Aur, 不 再 与 分 子 共振 。 相 干 制备 的 分 子 在 w 处 发 
射 的 衰减 波 与 w MSGI, 在 差 频 Aw = w -w 处 产生 拍 频 信和 号, 探测 的 
MEM, WR Aw 小 于 多 普 勒 宽度 , w 处 的 激光 就 会 与 分 子 的 其 他 速度 群 
发 生 相 互 作用 ， 从 而 产生 光学 章 动 ， 它 与 自由 感应 衰减 登 加 ， 这 也 是 图 7.22(b) 中 
包 络 缓慢 变化 的 原因 。 

这 些 实验 给 出 了 激发 态 分 子 的 极 化 信息 (从 振荡 的 振幅 得 到 ), BR 
时 间 To ( 它 依赖 于 扰动 相位 的 碰撞 截面 , 第 1 卷 第 3.3 节 )， 以 及 粒子 数 弛 耶 时 间 
Tl。 更 多 的 细节 , 请 参考 文献 [7.75]，[7.77]。 


7.8 外 差 光 谱 学 


外 差 光谱 学 使 用 了 频率 为 Wy 和 we ( Aw = wi 一 wa < W 1, W2) 的 两 束 连 续 激 
光 ， 这 两 束 激光 被 稳定 在 两 个 分 子 跃迁 上 ,它们 具有 一 个 公共 能 级 (图 7.23)。 测 
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量 这 两 个 激光 的 差 频 ,立刻 就 可 以 得 到 分 子 能 级 |1) 和 |2) 之 间 的 能 级 劈 裂 AL = 
Ei = Ez = hAw. 


7.23 ”稳定 在 两 个 分 子 跃迁 上 的 两 束 激光 的 外 差 光 谱 。 非 线性 晶体 产生 的 差 频 , 可 以 直接 
测量 , 也 可 以 将 它 与 微波 进行 混 频 、 实 现下 转换 


当 差 频 足够 小 的 时 候 ( Av = Aw/2r < 109Hz)， 可 以 用 高 速 光 二 极 管 或 光电 
倍增 管 来 测量 Aw. 两 束 激光 光束 在 探测 器 的 光敏 面 上 符 加 起 来 。 在 探测 器 的 时 间 
常数 7 上 进行 平均 以 后 ， 光 电 探 测 器 的 输出 信号 S 正比 于 入 射 强度 。 当 Aw < 
2x/T K w = (wi 十 w2)/2 的 时 候 ， 时 间 平 均 后 的 输出 信和 号 为 


1 
(S) x ((E1 coswit + Ez coswgt)?) = 5 (ET + EZ) + E, E2cos(w; —w)t (7.47) 


除了 常数 项 (E? + E2)/2 之 外 ， 它 还 包括 差 频 Aw 的 交流 项 。 高 速 电 子 计 数 器 可 
以 直接 计数 高 达 Av = 109Hz 的 频率 。 对 于 更 高 的 频率 ， 需 要 使 用 混 频 技术 。 HS 
加 后 的 两 束 激光 聚焦 到 一 个 非 线性 晶体 上 ， 就 会 产生 差 频 Aw = w — wo (第 5.8 
节 )。 然 后 ,在 一 个 肖 特 基 二 极 管 或 点 接触 MIM 二 极 管 中 ， 将 晶体 的 输出 与 微波 
wMw 进行 混 频 (第 1 卷 第 4.5.2c 节 和 第 5.8.5 节 )。 恰当 地 选择 ow, 可 以 让 差 频 
Aw 一 wmw 位 于 频率 范围 < 109Hz 之 内 ,这 样 就 可 以 直接 计数 了 。 通常 可 以 在 同 
一 个 器 件 中 对 两 束 激光 和 微波 进行 混 频 ("73]。 

随 着 线 宽 的 减 小 ， 将 两 束 激光 稳定 在 分 子 跃 迁 上 的 精度 也 随 之 增加 。 因 此 ， 
饱和 光谱 学 (第 2.2 节 ) 测量 的 多 普 勒 展 宽 的 分 子 跃 迁 上 的 窗 兰 姆 凹 坑 就 非常 适 
用 上 中。Bridges 和 Chang 证 明了 这 一 点 7.80, 他 们 将 两 束 CO. 激光 稳定 在 振动 跃 
迁 的 两 个 不 同 的 转动 谱 线 的 兰 姆 止 坑 上 ， 即 10.4um 处 的 跃迁 (00°1) > (10°0) 和 
9.4um 处 的 (00°1) 一 (02°0) 。 将 两 束 激光 又 加 后 的 光束 聚焦 在 GaAs mikk, M 
而 产生 差 频 。 

利用 准 直 分 子 束 中 缩减 的 多 普 勒 宽度 (第 4.1 节 )，Ezekiel 等 .81 精确 地 测量 
了 外 差 光 谱 。 两 束 氨 激光 与 lL 分 子 准 直 束 垂直 交叉 。 利 用 激光 诱导 荧光 ,将 激光 
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稳定 在 可 见 光 转动 跃迁 的 两 个 超 精 细 结 构 分 量 的 中 心 位 置 上 。 这 两 束 激光 的 差 频 
就 给 出 了 超 精 细 结 构 臂 裂 。 

除了 使 用 两 束 激 光 以 外 ,也 可 以 利用 一 东 激 光 ， 用 可 变 的 频率 f 对 它 的 振幅 
进行 调制 。 除 了 载波 频率 m 之 外 ， 还 有 两 个 可 调节 的 侧 带 vo 土 f。 如 果 将 载波 
频率 vo 稳定 在 选 好 的 分 子 谱 线 上 , 就 可 以 调节 侧 带 使 之 越过 其 他 的 分 子 跃迁 ( 侧 
带 光 谱 学 )[7.82, 783] 。 这 种 实验 只 需要 稳定 一 台 激光 器 ， 所 以 开支 比较 小 ， 采 用 比 
较 小 的 射频 功率 就 可 以 让 声 光 调制 器 调节 侧 带 。 然 而 ， 差 频 Aw 受 限于 调制 频率 
(Aw < 2rjmax)。 

利用 这 种 技术 ， 已 经 成 功 地 研究 了 分 子 离子 和 短 寿 命 的 自由 基 [7`84~785| 。 

即使 被 稳定 的 单 模 激 光 也 不 是 严格 的 单 色 光 , 因为 频率 和 相位 涨 落 , 它 具 有 有 
限 的 谱 宽 (第 1 卷 第 5.6 节 )， 激 光 带 宽 内 的 不 同 频率 分 量 可 以 发 生 干 涉 并 产生 拍 
频 信号 S(v — zm)， 也 可 以 用 频谱 分 析 仪 监视 它 。 这 样 就 能 够 以 非常 高 的 精度 确定 
激 交 谱 线 线形 raal。 


7.9 关联 光谱 学 


关联 光谱 学 基于 的 是 光电 探测 器 输出 的 频谱 S(w) 与 入 射 光 强度 的 频谱 (w) 
之 间 的 关联 。 这 个 光 可 以 直接 来 自 于 激光 , 也 可 以 是 被 运动 粒子 散射 的 光 , 如 分 子 、 
灰尘 或 微生物 ( 零 差 光 谱 学 )。 在 许多 情况 下 ,激光 和 散射 光 又 加 在 光电 探测 器 上 ， 
探测 的 是 相干 又 加 的 量子 拍 的 光谱 (外 差 光 谱 学 )[737, 7-88, 

通常 测量 脉冲 激光 或 连续 激光 激发 的 分 子 的 荧光 之 间 的 关联 ， 因 为 它们 可 以 
提供 分 子 动力 学 过 程 的 信息 。 荧光 关联 动力 学 这 个 分 支 发展 很 快 1-89], 与 传统 光谱 
TH, 它 具 有 很 多 优点 。 例如, 它 的 动态 范围 很 大 , 恢复 速率 为 ps! 到 s-l。 第 
7.9.4 节 将 对 此 进行 讨论 。 

7.9.1 基本 考虑 
假定 入 射 光 的 振幅 为 BE(7,t)， 在 光阴 极 上 保持 不 变 。 单 位 时 间 内 发 射 一 个 光 
电子 的 几率 为 
P(t) = cegnE*(t)E(t) = nI(t) (7.48) 
其 中 , n(A) 是 光阴 极 的 量子 效率 , I(t) = coB*(t)E(t) 是 入 射 强度 。 每 秒 钟 n(t) 个 
光电 子 在 探测 器 输出 端 产生 的 光电 流 a(t) 就 是 
i(t) = ean(t) = ea P(t) = eanI(t) (7.49) 


其 中 , a 是 探测 器 的 放大 因子 , 对 于 真空 光电 池 来 说 , a = 1, 而 对 于 光电 倍增 管 来 
ti, a 10° ~ 108, 
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在 时 刻 t 发 射 一 个 光电 子 , 在 时 刻 上 t+ 发 射 另 一 个 光电 子 , 可 以 用 乘积 表示 
这 类 事件 在 单位 时 间 内 发 生 的 联合 几率 


P(t, t +r) = PV(t). PY (t+ 7) = 77 1(t)- I(t+7) (7.50) 


绝 大 多 数 的 实验 构 型 测量 的 是 时 间 平 均 的 光电 流 。 因 此 ,为 了 描述 测量 得 到 的 信 
号 ,引入 归 一 化 的 一 阶 和 二 阶 关 联 函 数 


(B*(t)- E(t+7)) 


OOO = HBO) 


(7.51) 


四 _ (EX) EWE +7) E(t+7)) _ (I(t)-1¢+7)) 
a EO EON = qy wra 
它们 分 别 描述 了 + 和 t+ r 时 刻 的 场 振幅 与 强度 之 间 的 关联 。 一 阶 关联 函数 CO (0) 
SR (2.119) 定义 的 归 一 化 的 互相 干 函数 完全 一 样 


将 式 (7.51) 代入 式 (7.53), 可 以 得 到 G(r) KPH AR 
F(w) = = f GO (r)e7 dr (7.53) 


Wiener Ñ 4g uk 8H (7-90) B*(w) E (w) 
= *(w)- Elw E I(w 


一 阶 关 联 函数 GO (7) AYE BY EPR RRR A IRRE (w) 的 归 一 化 频谱 (Wiener- 
Khintchine 定理 )f7-88，7.99| 。 

例 7.3 

对 于 完全 不 相关 的 光 来 说 ， G(T) = 6(0 一 7)， HP, 6 是 Kronnecker 符号 ， 
当 工 二 0 HAR, O(c) = 1， 其 他 的 时 候 等 于 0。 对 于 严格 的 单 色光 E = Eo coswt 
RU, 一 阶 关联 函数 G(r) = cos(wt) 是 时 间 T 的 周期 函数 ,在 +1 和 -1 ZAR 
th, 振动 周 期 为 Ar = 2r/w (第 1 KF 2.8.4 节 )。 

对 于 完全 不 相关 的 光 和 严格 的 单 色光 来 说 ， 它 们 的 二 阶 关联 函数 都 是 一 个 常 
数 G(r) = 1。 

将 GO(r) = 6(0 一 7) RAK (7.53) TARAS, Fw) = 1， 因此， 对 于 完全 
没有 关联 的 光 来 说 ， 强 度 是 常数 w) = (1)( 白 噪声 )， 由 G(r) = cos(wr) 得 
3), F(w) = cos? wt + = 因此 , I(w) = (I) (cos? + 5) 5 


现在 讨论 光电 流 i 的 频谱 i(w) 与 入 射 光 的 频谱 I(w) 之 间 的 关系 。 
注意 , JEM i = ne = en] 正比 于 入 射 强度 I, 其 中 , n 是 光电 子 速 率 , 7 是 光 
阴极 的 量子 效率 。 
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类 似 于 式 (7.51) ， 光 电流 it) 的 关联 函数 的 定义 是 
con = (i(t) i 7)) (7.55) 
类 似 于 式 (7.53), 对 式 (7.55) 进行 傅 里 叶 变换 ， 可 以 得 到 光电 流 的 功率 谱 Pw) 


P(w) = > 局 CT)ewrd7 (7.56) 


光电 流 的 关联 函数 式 (7.55) 取决 于 两 种 贡献 : 

(1) 光阴 极 发 射 的 光电 子 的 统计 过 程 , 即使 入 射 光 是 完全 均匀 、 毫 无 噪声 的 光 
子 流 ,也 会 引起 光电 流 的 统计 涨 落 。 

(2) 入 射 光 振幅 的 涨 落 ， 它 来 自 于 光源 的 特性 , 或 者 是 由 探测 器 上 的 散射 光 引 
起 的 。 

在 两 种 不 同 的 情况 下 考虑 这 些 贡 献 : 

(1) 光 的 强度 了 保持 不 变 , 用 几率 函数 描述 


P(I) = 6(I — (I)) (7.57) 


来 描绘 ， 其 中 , 单位 时 间 内 的 平均 光子 数目 是 (n)。 因 此 , 在 每 秒 钟 内 探测 到 nn 个 
光电 子 的 几率 P(n, dt) 满足 泊 松 分 布 


Pin) Z (n)"e-(") (7.58) 
光电 子 发 射 率 n = ipn/e 的 平均 涨 落 [7-91, 7-921 为 
((An)*) = (n) (7.59) 


此 时 , 涨 落 仅仅 来 自 于 光电 子 发 射 的 统计 性 质 , 而 不 是 来 自 于 入 射 光 的 涨 落 。 
(2) 统计 涨 落 的 粒子 所 散射 的 光 强 度 , 通常 可 以 用 高 斯 型 强度 分 布 来 描述 [7.93 


P(I)dI = ge at (7.60) 


如 果 统计 涨 落 的 强度 分 布 如 式 (7.60) 所 述 的 准 单 色光 (w) 照射 到 光阴 极 上 , 在 时 
间 间 隔 dt 内 探测 到 n 个 光电 子 的 几率 不 再 由 式 (7.58) 描述 , 而 是 满足 玻 色 - 爱 因 


斯 坦 分 布 


1+ (n)(1+1/(n))” 
它 引 起 的 光电 子 速率 平方 平均 值 的 偏差 是 ((An)?) = (n), 而 不 是 式 (7.59)。 


Pin) = (7.61) 


7.9 关联 光谱 学 - 331 - 


将 两 种 贡献 (1) 和 (2) 都 考虑 进来 , 光电 子 速率 的 平方 平均 值 的 偏差 为 [87 


((An)?) = (n) + (n)? (7.62) 
光电 子 反 射 的 关联 函数 n 为 
C(r) = e(n)6(0 — T) + (en)? = (i)6(0 — 7) + i(t) - i(t +7) 
= (i)6(0 — T) + (i)? G? (r) (7.63) 


= enl6(0 — T) + e?n?(I)?G (r) 


这 就 说 明 , 光电 流 的 自 关 联 函 数 C) 与 光 场 的 二 阶 关 联 函 数 GO) 直接 相关 。 
和 Siegert!7-94) 对 高 斯 型 强度 分 布 的 光 场 (A (7.60)) 的 证 明 一 样 ， 二 阶 关 联 函 
数 G(r) 与 G(r) 之 间 存 在 着 Siegert 关系 


G2) (7) = [G (0)]? + leo| = 1+ le) (7.64) 


可 以 由 下 述 方式 获得 探测 器 上 入 射 光 的 谱 分 布 : 根据 测量 得 到 的 时 间 分 辩 的 光电 
流 i(t) ， 可 以 得 到 关联 函数 C(A (7.63), 它 给 出 了 G(r), AR (7.64) 得 到 
GW(7)。 根据 式 (7.53) 和 式 (7.54)，GG)(r) 的 傅 里 叶 变 换 给 出 (w) 强度 的 频谱 。 
例 7.4 
根据 式 (7.51), 振幅 为 


A(t) = Age wot (/2)t (7.65) 
的 依赖 于 时 间 的 光 场 的 一 阶 自 相关 函数 是 
GY) (7) = e- 0T e-(7/2)r (7.66) 
傅 里 叶 变 换 式 (7.53) PA (7.54) 给 出 谱 分 布 


= (I) — i(w 一 wojT 一 T L (I)y/27 

Iw) = of eil )r~(y/2)} dr = (w — wy)? + (7/2)? (7.67) 
它 是 洛 伦 兹 线形 (第 1 BF 3.1 P) HA (7.66) RAA (7.63)， 得 到 光电 流 的 关联 
函数 C(T), 根据 式 (7.56)， 它 与 光电 流 的 功率 谱 已 (w) AK 

7Y/27 

+ O73 
式 (7.68) 表明 , 功率 谱 在 w= 二 0 [5(w = 0) = 1] 处 有 峰值 ,给 出 的 是 直流 成 分 2(i)?。 
第 一 项 (e/r)(i) 表示 散 粒 噪声 ， 第 三 项 描述 峰值 位 于 w = 0 的 洛 伦 益 型 频率 分 布 ， 
总 功率 为 (2/TY)(i)?。 它 表示 的 是 光学 拍 的 频谱 ,给 出 了 入 射 光 的 强度 线形 T(w)。 


P,(w >0)= ~ (i) + 2(i)26(w) + 2(i)2? (7.68) 
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更 多 的 例子 请 参考 文献 [7.87]，[7.88]。 

可 以 用 数字 式 关 联 计 直 接 测 量 关 联 函 数 C(r) = (i(t)i(t+7))/(i)?, 它 测量 的 是 
光电 子 的 统计 。 有 好 几 种 实现 的 方法 , 一 种 简单 的 方式 如 图 7.24 所 示 。 用 内 部 时 钟 
将 时 间 分 为 等 间 耻 的 时 段 Ats WRES i 个 时 间 间 隔 At, 内 测量 得 到 的 光电 子 的 
MEA N- Ati 大 于 给 定 的 数值 N， 关 联 计 就 给 出 一 个 归 一 化 的 输出 脉冲 ， 计 数 为 
“1”, WMR Nan < Nm 就 输出 “0”。 将 输出 脉冲 传递 给 “ 移 位 寄存 器 ”和 “与 门 ”， 
对 于 “1” 开 启 , 对 于 “0” 则 关闭 , 最 后 存储 在 计数 器 中 (Malvern 关联 计 [7.96, 7.97), 


图 7.24 ”用 数字 式 关联 计 测量 光电 子 的 统计 信息 1" 


7.9.2 BAKES 


我 们 用 一 些 例子 来 说 明 零 差 光 谱 学 (自拍 频 光 谱 学 )。 

(1) 激光 器 输出 的 并 不 是 一 个 严格 的 单 色光 (即使 激光 频率 被 稳定 了 ), 总 是 有 
频率 和 相位 涨 落 (第 1 卷 第 5.6 节 )。 可 以 用 零 差 光 谱 学 来 测量 它 的 强度 线形 (w), 
线 宽 为 Aw。 位 于 谱 线 线形 Iw) 内 的 不 同 频率 成 分 相互 干涉 , 在 许多 不 同 的 频率 
处 wi — we < Aw 给 出 了 拍 频 信号 1.871。 如果 用 衰减 后 的 激光 照射 光电 探测 器 ， 就 
可 以 用 电子 频谱 仪 来 测量 光电 流 的 频率 分 布 ( 式 (7.68))。 根据 上 述 讨 论 , 可 以 得 到 
入 射 光 的 谱 线 线形 。 当 谱 线 很 窗 的 时 候 ， 这 种 关联 技术 可 以 最 为 准确 地 测量 谱 线 
线形 [7.95) 。 

(2) 被 微小 粒子 弹性 散射 的 光 包 含 着 粒子 的 大 小 、 结 构 和 运动 的 信息 。 理 论处 
理 上 最 简单 的 情况 是 均匀 展 宽 的 球 粒 子 模型 。 我 们 区 分 三 种 不 同 的 情况 ; 

(a) 随机 分 布 的 静态 球 。 在 这 种 情况 下 ,关联 函数 与 时 间 无 关 ， 归 一 化 的 关联 


函数 是 
E(t)E(t+7) 


GQ) = 
IB(OP 
N 个 散射 体 的 弹性 散射 光 的 关联 强度 谱 是 


Iw) = NJE} lw — wo) 


=] 


其 中 , wo 是 激光 频率 。 
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(b) 以 恒定 速度 v 运动 的 球体 
G(r) = elt 2 
其 中 , q= ko — ks 是 入 射 光 和 散射 光 的 波 矢 之 差 。 散 射 光 的 强度 是 
Ilw) = N|E|*6(w — wo +q- v) 
EP, q.v 表示 运动 粒子 引起 的 散射 光 的 多 普 勒 位 移 (图 7.25). 


激光 
wo, Ko 


€--~----------4 


ws = wo— Up: ( ko- ks) i 
7.25 ”运动 粒子 引起 的 散射 光 的 多 普 勒 位 移 
(c) 扩散 运动 中 的 球形 散射 体 
GO (7) = eiDrq lI" 
Drq?/x 
(w — wo)? + (Drq?)? 
EP, Dr 是 扩散 系数 (第 1 卷 第 5.6 节 )。 


当 单 色光 被 热 运动 粒子 散射 的 时 候 , 场 振幅 E(w) 表现 为 高 斯 分 布 。 测 量 零 差 
谱 的 实验 装置 如 图 7.26 所 示 。 光 电流 ( 式 (7.68)) 的 功率 谱 Pw) 与 谱 分 布 I(w) 有 


I(w) = N|E|? 


v 


q= k,—k; k, 
J lq=2ksin 0/2 散射 光 


(7) 


图 7.26 测量 散射 光 自 关联 函数 ( 零 差 光谱 ) 的 实验 装置 , 用 关联 器 代替 电子 频谱 分 析 仪 
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KX, 可 以 用 电子 频谱 仪 直接 测量 , 也 可 以 用 关联 器 来 测量 ， 后 者 给 出 了 自 相 关 函 数 
C(r) x (ilt) lilt+r)) 的 傅 里 叶 变 换 。 根据 式 (7.63), C(7) 与 强度 关联 函数 GO (7) 
AK, 它 给 出 了 GD(7)( 式 (7.64)) 和 Iw). 

(3) 应 用 零 差 光谱 学 的 另 一 个 例子 是 测量 纳米 尺度 的 小 粒子 的 尺寸 分 布 ,它们 
漫 在 液体 或 气体 中 ， 穿 过 一 束 激 光 。 散 射 光 的 强度 到 以 非 线 性 的 形式 依赖 于 粒子 
的 大 小 和 折射 率 。 对 于 直径 为 d 的 均匀 展 宽 的 球形 粒子 ， 如 果 它 的 直径 远 小 于 波 
长 (d < 入 ), 因为 振幅 是 所 有 原子 贡献 的 相干 登 加 , 所 以 它 正 比 于 d, 散射 光 的 强 
度 就 满足 关系 式 I x ds。 将 直径 为 d = 22.8nm Al d = 5.7nm 的 两 种 塑料 小 球 混合 
在 一 起 , 它们 引起 的 散射 激光 的 强度 分 布 (小 方块 ) 如 在 图 7.27 所 示 , 同时 给 出 了 
电子 显微镜 测量 得 到 的 尺寸 分 布 , 可 以 用 后 者 进行 校准 [7.98| 。 


o a a O w WO o M 
粒子 半径 /nm 
图 7.27 两 种 均匀 小 塑料 球 的 混合 物 引 起 的 散射 光 的 强度 分 布 (方块 )， 和 电子 显微镜 测量 得 
到 的 小 球 尺 寸 分 布 (SER) 
小 球 直径 分 别 为 d= 22.8nm Al d = 5.7nml7-98) 


(4) 还 有 一 个 例子 是 液体 在 临界 温度 附近 的 光 散 射 , 此 时 液体 正在 经 历 一 个 相 
Bei Fe 7-9), — POR UL, 在 此 相 变 过 程 中 , 长 程序 和 短程 序 都 会 发 生变 化 。 这 就 影 
响 了 分 子 之 间 的 关联 。 

强度 关联 干涉 仪 在 天 文物 理学 应 用 中 的 一 个 著名 例子 就 是 Hanbury Brown- 
Twiss 干涉 仪 , 如 图 7.28 所 示 。 最初 设 计 它 的 目的 是 测量 星光 的 空间 相干 度 (第 1 
卷 第 2.8 节 )[7100， 从 而 确定 星星 的 直径 。 现在, 用 它 来 测量 邻近 激光 阔 值 时 的 激 
光 辐 射 的 相干 度 和 光子 统计 性 质 [7.100 。 
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在 外 差 关 联 光 谱 学 中 , 待 分 析 的 散射 光 与 一 部 分 激光 又 加 在 光阴 极 上 (图 7.29)。 
假定 探测 器 上 的 散射 光 的 振幅 为 E 频率 分 布 在 ws 附近 , 激光 EL = Eo exp(—iwot) 
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从 恒星 来 


N rita 一 
BS 
h(t) h(t) 
EMA 关联 器 


Lite | (7(t)I,(t+7)) 


t 

(b) 
7.28 (a) ian Hanbury Brown-Twiss 强度 关联 干涉 仪 的 基本 原理 ; (b) 用 它 
测量 激光 的 谱 特 性 和 统计 特性 


图 7.29 ”外 差 关 联 光谱 的 实验 装置 示意 图 
扮演 了 单 色 局 域 振子 的 角色 , 它 的 振幅 Eo 不 变 。 总 振幅 就 是 
E(t) = Eo exp(—iwot) + E,(t) (7.69) 
根据 式 (7.55) 和 式 (7.63), 光电 流 的 自 关联 函数 是 
C(r) = end(0 — r)(E*(t) - E(t)) + e?n? E* (t)E(t)E*(t + 7)E(t +7) (7.70a) 


将 式 (7.69) 代入 式 (7.70a)， 可 以 得 到 16 项 , 其 中 的 三 项 不 依赖 于 时 间 。 然 而 , E 
要 注意 的 是 , 当 E < Eo 的 时 候 , HA E 的 项 可 以 忽略 不 计 。 另外, 时间 平 均值 
(ELE:) 等 于 零 。 因 此 式 (7.70a) 缩减 为 


C(r) = enlL6(0—7) + e?n’ I? + en I, UIs) (e°7G™ + c.c.) (7.70b) 
这 样 就 可 以 由 式 (7.56) 得 到 光电 流 i 的 功率 谱 


. 一 co 
P;(w) = it + i26(0 —w) + sin) | eT [eT GO) (7) + c.c.]dr (7.71) 
+00 
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第 一 项 代表 散 粒 噪声 , 第 二 项 是 直流 项 , 第 三 项 给 出 了 差 频 (w 一 wo ) 与 和 频 (w 十 wo) 
的 外 差 量子 拍 谱 。 探测 器 不 够 快 , 测 不 了 和 频 。 因此 , 第 三 项 的 输出 信号 就 只 有 差 频 
(w 一 wo )。 如 果 这 个 差 频 所 处 的 频率 范围 不 便于 测量 , 为 了 将 差 频 wr 土 Aw 一 ws KR 
置 到 容易 测量 的 区 域 , 可 以 用 声 光 调制 器 将 局 域 振子 的 频率 移动 到 w + Aw!?-102), 
例 7.5 
假定 散射 光 的 关联 函数 是 


GY (7) = e 一 (iws 十 7)7 


式 (7.71) 中 的 功率 谱 就 变 为 


ely, 


Pilu) = — + i?5(0 — w) + a 9 4 (7.72) 


(ws — wL)? + 7? 
ZAER KIB HE 4 BZ (A (7.67)), 但 是 它 的 极 大 值 从 wi 移动 到 了 ww = 


(Ws — wL)o 
7.9.4 “荧光 关联 光谱 学 和 单 分 子 探测 


将 共 焦 显 微 术 、 激 光 激发 和 时 间 分 辨 测量 结合 起 来 , 可 以 探测 单个 分 子 或 微小 
粒子 ,研究 它们 在 气体 或 液体 中 的 运动 [1 中 ( 第 10.1.2 节 )。 用 气体 或 液体 稀释 分 
T, 用 显微镜 将 激光 聚焦 到 样品 上 。 如 果 焦 点 的 直径 小 于 待 测 分 子 之 间 的 距离 , 那 
么 就 可 以 激发 单个 分 子 (图 10.7)。 用 同一 个 显微镜 收集 激光 引起 的 荧光 或 者 微小 
粒子 引起 的 散射 光 , 并 在 一 个 小 孔 上 成 像 , 小 孔 后 面 就 是 探测 器 。 这 个 小 孔 决 定 了 
光 的 探测 体积 (图 7.30)。 激 发 态 的 寿命 通常 远 小 于 分 子 穿 过 激光 焦点 所 需 的 扩散 
时 间 。 在 微小 粒子 的 情况 下 ,散射 光 和 激发 光 之 间 没 有 任何 时 间 延 迟 。 此 时 ,散射 
光子 数 依赖 于 粒子 穿 过 激光 焦点 的 渡 越 时 间 。 每 个 粒子 穿 过 激发 区 的 时 候 , 就 会 给 
出 一 个 小 的 散射 光 脉 冲 。 


图 7.30” 共 焦 构 型 的 关联 光谱 测量 装置 ,用 于 单 粒 子 探测 
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这 些 脉 冲 的 随机 序列 给 出 的 信息 包括 扩散 时 间 、 传 输 系 数 以 及 不 同 粒 子 的 运 
动 之 间 的 关联 。 测量 荧光 强度 信号 F(t) 和 F(t 十 7), 就 可 以 确定 一 阶 关 联 函 数 。 
将 z 方 问 的 激光 光束 聚焦 在 样品 上 , 假定 在 观测 体积 V, = w?Az 内 有 N 个 
扩散 粒子 , 其 中 , w 是 激光 束 腰 ,，Az 是 焦 区 的 瑞 利 长 度 。 在 这 种 情况 下 , 强度 关联 
函数 
G(r) = (I(t) - I(t +7))/I? 


其 中 , 扩散 时 间 为 


TD = w?/4D 


其 中 , D 是 扩散 常数 。 选 择 实验 条 件 使 得 N <1, 即 在 观测 体积 里 , 在 观测 时 间 内 
发 现 不 止 一 个 粒子 的 几率 P 满足 P < 1。 对 于 这 些 很 小 的 数值 ， 泊 松 分 布 P,(N) 
是 有 效 的 。 

例 7.6 

发 现 一 个 粒子 的 几率 是 P(1) = (P/1)e-!, 发 现 两 个 粒子 的 几率 是 (P?/2)e-?; 
由 P=10-? 可 以 得 到 , P(1) = 3.7 x 1073 , P(2) = 6.8 x 10-6。 

每 测量 到 550 个 单 粒 子 , 才 有 可 能 有 一 次 测量 到 两 个 粒子 。 

单个 者 丹 明 6G 分 子 扩散 通过 观测 体积 的 时 候 , 被 它 散射 的 光子 的 典型 数据 如 
图 7.31(a) 所 示 1 趾 。 小 信号 是 暗 电流 脉 溃 。 真实 信号 的 大 小 有 些 差别 , 原因 在 于 
分 子 扩散 地 通过 径 向 高 斯 型 激光 光束 的 不 同位 置 。 相 应 的 自 相关 函数 如 图 7.31(b) 
Bras, 它 给 出 N=5 x 1073, 扩散 时 间 为 rp = 40us。 
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0 50 100 150 200 
通道 时 间 
(b) 
图 7.31 (a) 扩散 通过 观测 体积 的 单个 若 丹 明 6G 分 子 的 荧光 信号 ; (b) (a) 中 数据 的 自 相 关 
函数 己 .104] 


本 章 非 常 简要 地 介绍 了 相干 光谱 学 。 读 者 请 参阅 相关 文献 以 了 解 更 多 的 细节 。 
一 些 教科 书 [7.88]，[7.105]~[7.107] 和 会 议论 文集 [7.109] 详细 介绍 了 相干 光谱 学 的 
基础 知识 和 各 种 应 用 。 


7.10 J 题 


71 原子 激发 能 级 的 量子 数 为 (J = 1,S = 0, 工 = 1T= 0), 辐射 寿命 为 + = 15ns， 该 能 级 
的 塞 曼 分 量 在 零 磁场 下 交 又 。 计算 朗 德 9 因子 以 及 汉 勒 信号 的 半 宽 (HWHM) A B12。 如 果 分 
子 能 级 为 (J = 20,A=1,F = 21,5=0,] =0,7 = 15ns) ,那么 它 的 半 宽 是 多 少 ? 

7.2 ”原子核 自 旋 为 1= 5/2 HURT Rb 的 基态 57S 的 超 精 细 能 级 下 二 3 或 下 = 2 的 两 
个 塞 曼 分 量 交叉 产生 汉 勒 信号 ,如 果 锦 原子 在 缓冲 气体 中 穿 过 激发 区 的 渡 越 时 间 为 T = 0.1s， 
计算 汉 勒 信号 的 宽度 。 如 何 利用 这 种 方法 制作 灵敏 的 磁 强 计 (参见 [7.35])? 

7.3 一 东 短 脉冲 激光 相干 地 激发 了 原子 能 级 (L= 1,S = 1/2, J = 1/2) 的 两 个 塞 曼 分 量 。 磁 
场 为 0 特 斯 拉 , 计算 荧光 量子 拍 的 周期 。 

7.4 在 飞 秒 泵 浦 /探测 实验 中 ， 泵 浦 脉 溃 相 干 地 激发 了 Naz 分 子 ADL 态 的 振动 能 级 v= 
10 一 12. 振动 能 级 的 间距 为 103cm-! 和 10scm-!。 探测 脉冲 只 是 将 分 子 从 内 折返 点 激发 到 更 
高 的 里 德 伯 态 上 。 可 以 观测 到 该 能 级 上 的 荧光 Tei (At) 对 泵 浦和 探测 脉冲 之 间 时 间 延 迟 的 依 
OKA, 计算 振荡 信号 的 周期 AT 和 调制 包 络 的 周期 AT. 

7.5 ”两 束 激光 被 稳定 在 两 个 分 子 跃迁 的 兰 姆 凹 坑 处 。 兰 姆 凹 坑 的 宽度 Av 等 于 10MHz， 两 
束 激光 涨 落 的 方 均 根 为 dv = 0.5MHz。 如果 两 束 激光 和 倒 加 后 的 差 频 信号 的 信 噪 比 为 50, WA, 
这 两 个 跃迁 的 频率 差 v — vo 可 以 测量 到 什么 精度 ? 

7.6 ”液体 中 的 粒子 具有 随机 的 速度 分 布 ，V (v2?) = 1mm/s. \ = 630nm 的 氨 氛 激光 和 运动 粒 
子 的 散射 光 和 登 加 后 照射 到 探测 器 的 光电 阴极 上 , 计算 拍 频 信和 号 的 谱 线形 状 。 
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原子 和 分 子 结 构 以 及 原子 间 相 互 作用 这 两 个 主要 信息 的 来 源 是 光谱 测量 以 及 
对 弹性 、 非 弹性 或 反应 式 碰撞 过 程 的 研究 。 在 很 长 时 间 里 , 这 两 个 实验 研究 分 支 独 
立地 发 展 , 没有 太 多 的 相互 交流 。 经 典 光谱 学 对 碰撞 过 程 研究 的 主要 贡献 在 于 研究 
碰撞 诱导 的 谱 线 展 宽 和 谱 线 位 移 (第 1 卷 第 3.3 节 )。 

自 激光 进入 这 一 领域 以 来 , 形势 发 生 了 很 大 的 变化 。 Sik, 激光 光谱 学 已 经 
成 为 详细 研究 各 种 碰撞 过 程 的 有 力 工具 。 本 章 描述 的 各 种 光谱 技术 说 明了 激光 在 
碰撞 物理 学 中 的 广泛 应 用 。 这 些 技术 能 够 让 我 们 更 加 深入 地 认识 相互 作用 势 和 原 
子 分 子 碰撞 过 程 中 的 各 种 能 量 传输 通道 ， 没有 激光 的 经 典 散射 实验 通常 不 能 得 到 
这 类 信息 。 

第 2~4 章 中 讨论 的 没有 多 普 勒 效应 的 各 种 高 分 辨 率 光谱 技术 ， 为 测量 碰撞 谱 
线 展 宽 开 辟 了 新 方向 。 在 多 普 勒 限制 的 光谱 中 , 低 气 压 下 的 微小 谱 线 展 宽 效 应 被 大 
得 多 的 多 普 勤 宽 度 完 全 掩盖 住 了 ,没有 多 普 勒 效应 的 光谱 学 非常 适 于 测量 千 赫 兹 
范围 内 的 谱 线 展 宽 效应 和 谱 线 位 黎 。 这 样 就 可 以 探测 碰撞 体 在 大 碰撞 参数 下 的 软 
碰撞 ,测量 原子 核 间 距 很 大 时 的 相互 作用 势 ,它们 对 谱 线 展 宽 的 贡献 很 小 。 

一 些 激 光 光 谱 学 技术 可 以 区 分 改变 相位 的 碰撞 、 改 变速 度 的 碰撞 和 改变 方向 
的 碰撞 , 例如, 分离 场 光谱 学 (光学 拉 姆 齐 条 纹 , 第 9.4 节 )， 相 干 瞬 态 光 谱 学 (第 
7.5 节 ) 或 偏振 光谱 学 (第 2.4 节 )。 

脉冲 激光 器 或 锁 模 激光 器 (第 6 章 ) 的 时 间 分 辨 率 很 高 , 可 以 用 来 研究 碰撞 过 
程 和 弛 物 现 象 的 动力 学 。 激 发 能 量 如 何 通 过 吸收 激光 光子 而 被 选择 性 地 泵 浦 到 多 
原子 分 子 中 , 如 何 通 过 分 子 间或 分 子 内 能 量 传 输 而 分 布 到 不 同 的 自由 度 上 , 这 些 过 
程 有 多 快 一 一 可 以 用 飞 秒 激光 光谱 研究 这 些 有 趣 的 问题 。 

反应 碰撞 过 程 激光 光谱 学 的 一 个 吸引 人 的 目标 是 对 化 学 反应 的 基本 理解 。 反 
应 物 的 激发 能 量 如何 影 响 反 应 几率 和 反应 产物 的 内 态 分 布 这 个 基本 问题 ， 至 少 可 
以 部 分 地 由 详细 的 激光 光谱 研究 来 回答 。 第 8.4 节 介 绍 了 这 一 领域 的 一 些 实验 
技术 。 

交叉 分 子 束 激光 光谱 学 标记 碰撞 体 在 碰撞 之 前 的 量子 态 ， 测 量 反应 物 的 散射 
角 和 内 能 , 可 以 获得 碰撞 过 程 的 绝 大 多 数 详细 信息 。 在 这 种 “理想 的 散射 实验 ” 中， 
所 有 相关 的 参数 都 是 已 知 的 (第 8.5 节 )。 

一 个 新 的 有 趣 领 域 是 光 辅 助 的 碰撞 (通常 称 为 光学 碰撞 )， 一 对 碰撞 粒子 吸收 
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激光 光子 , 从 而 有 效 地 激发 了 其 中 一 个 碰撞 体 。 本 章 最 后 一 节 将 简要 介绍 这 个 有 趣 
的 新 领域 。 为 了 进一步 研究 本 章 介 绍 的 新 主题 ， 请 参考 图 书 [8.1]~[8.3] 、 综 述 文章 
(8.4]~[8.10] 和 会 议论 文集 [8.11]~[8.14]。 


8.1 碰撞 谱 线 展 宽 和 谱 线 位 移 的 高 分 辨 率 的 激光 光谱 学 


第 1 卷 第 3.3 节 讨 论 了 弹性 和 非 弹性 碰撞 如 何 影 响 谱 线 的 展 宽 和 位 移 。 在 物 
体 4 和 B 磁 撞 的 半 经 典 模型 中 , 在 以 4 为 原点 的 坐标 系 中 , 粒子 B 沿 着 确定 的 
BRIE r(t) 运动 。 路 径 r(t) 完全 决定 于 初始 条 件 >(0) 和 (dr/dt)o 以 及 相互 作用 势 
V(7, Ea, En), 后 者 可 能 依赖 于 碰撞 体 的 内 能 Ea 和 Ep。 绝 大 多 数 的 模型 假定 了 
球 对 称 势能 V(r), CE r= ro 具有 极 小 值 (图 8.1)。 如 果 磁 撞 参 数 b 远大 于 ro, AÉ 
撞 就 是 软 碰撞 ; WR b < ro, 发 生 的 是 硬 碰撞 。 


V(r) V(r) 


图 8.1 相互 作用 势 V(r) 以 及 软 碰撞 (碰撞 参数 b> ro) 和 硬 碰撞 (b< ro) 的 半 经 典 模型 


在 软 碰撞 中 ，B 只 通过 作用 势 的 长 程 部 分 , 散射 角 9 很 小 。 能 级 4 或 B EN 
撞 过 程 中 的 变化 AE 也 就 很 小 。 如 果 一 个 碰撞 物 在 软 碰 撞 过 程 中 吸收 或 发 射 光 的 
W, 4 和 五 之 间 的 相互 作用 只 能 轻微 地 改变 光 的 频率 。 因 此 ， 软 碰撞 对 碰撞 展 宽 
谱 线 的 核心 ( 即 谱 线 中 心 附近 的 区 域 ) 有 贡献 。 

男 一 方面 , 在 硬 碰撞 中 , 碰撞 体 通 过 相互 作用 势 的 短程 部 分 , 碰撞 过 程 中 的 能 
级 变化 AE RANK, AR RBA RA TAR (第 1 卷 图 3.1). 


8.1.1 ” 磁 撞 过 程 的 亚 多 普 勒 光谱 学 
碰撞 过 程 的 多 普 勒 限制 的 光谱 学 效应 对 谱 线 核 的 影响 通常 被 更 大 的 多 普 勒 宽 
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度 完全 掩盖 。 因此 , AFREKENT ABE PRT RR PA (第 1 
卷 第 3.2 节 ), 对 多 普 勒 展 宽 的 高 斯 线形 和 碰撞 展 宽 的 洛 伦 兹 线形 进行 退 卷 积 &.15。 
因为 碰撞 线 宽 的 增长 正比 于 压强 , 所 以 只 能 在 比较 高 的 压强 下 得 到 可 靠 的 测量 , 屠 
时 的 碰撞 展 宽 与 多 普 勒 宽 度 相 仿 。 然 而 , 在 这 样 高 的 压强 下 , 发 现 N 个 原子 同时 
处 于 体积 V x rs 的 几率 正比 于 密度 的 N 次 方 , 因此 , 不 能 够 忽略 多 体 碰撞 效应 。 
也 就 是 说 , 不 仅 A 和 B 之 间 的 两 体 碰撞 过 程 对 4 中 的 跃迁 过 程 的 谱 线 线形 和 谱 
线 位移 有 贡献 ， 多 体 碰撞 过 程 4 + N . B 也 有 贡献 。 在 这 种 情况 下 , 谱 线 线形 不 再 
能 够 确切 无 疑 地 给 出 相互 作用 势 V(4, B) 的 信息 [8.191。 

利用 亚 多 普 勒 光谱 学 技术 , 可 以 高 精度 地 研究 非常 小 的 碰撞 展 宽 效应 。 一 个 例 
子 是 测量 原子 和 分 子 跃迁 的 窄 兰 姆 凹 坑 的 压强 展 宽 和 位 移 (第 2.2 节 )， 如 果 使 用 
稳定 的 激光 器 , 可 以 达到 千 赫 兹 的 精度 。 已 经 做 过 的 最 精确 的 实验 利用 了 在 633nm 
处 B17 和 3.39hm 处 [613] 稳定 的 氨 氛 激光 器 。 调 节 激 光 频率 w 使 之 通过 激光 共振 
腔 内 的 吸收 样品 的 吸收 线形 , 激光 的 输出 功率 Puw) 在 吸收 跃迁 的 谱 线 中 央 处 表 
现 出 尖锐 的 兰 姆 峰 ( 逆 兰 姆 叫 坑 ,第 2.3 节 )。 这 些 峰 的 线形 决定 于 吸收 盒 内 的 压 
强 、 饱和 展 宽 以 及 渡 越 时 间 展 宽 (第 1 卷 第 3.4 节 )。 

可 以 测量 中 心 频率 wy. RE Aw MERRE Pilu) 随 着 压强 p 的 变化 关系 
(图 8.2)。 谱 线 的 斜率 Aw(p) 给 出 了 谱 线 展 宽 系数 @.9|, 测量 volp) 可 以 给 出 碰撞 


200 


洛 伦 效 谱 线 宽度 半 高 宽 /kHz 


外 推 到 零 功率 的 
CH4 自 展 宽 


0 2 10 12 


4 6 
甲烷 压强 /mTorr 
图 8.2 入 = 3.39hm 的 氮气 激光 器 的 输出 功率 上 的 兰 姆 峰 的 谱 线 宽度 ，CH4 吸收 盒 位 于 共 
振 腔 内 。 如 果 扩 束 后 的 激光 的 光束 束 腰 不 同 , 那么, 渡 越 时 间 展 宽 也 不 同 [8.13] 
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诱导 的 谱 线 位 移 。 

为 了 更 加 详细 地 研究 兰 姆 凹 坑 或 兰 姆 峰 的 碰撞 展 宽 ， 必 须 考虑 速度 变化 的 碰 
撞 过 程 。 在 第 2.2 节 中 指出 ， 只 有 速度 分 量 为 v。 = 0 + y/k 的 分 子 可 以 同时 吸收 
两 束 反 向 传播 的 光 。 这 些 分 子 的 速度 矢量 v 被 限制 在 一 个 很 小 的 锥 体 中 ， 与 平面 
vz =O 的 夹 角 为 6 < te (图 8.3(a)), 其 中 


sin = v,/|v| > sine < y/(k-v), v= |v]| (8.1) 


在 碰撞 过 程 中 , 分 子 偏转 了 一 个 角度 9 = p" 一 8 (图 8.3(c))。 如 果 v- sind < y/k, 
碰撞 后 的 分 子 仍然 与 激光 共振 腔 内 的 驻 波光 场 保持 共振 。 因此, 这 种 偏转 角 9 < e 
的 软 磁 撞 就 不 会 显著 地 改变 分 子 的 吸收 几率 。 然而, 因为 它们 的 随机 相位 变化 (第 
3.3 节 )， 它 们 的 确 对 线 宽 有 贡献 。 由 软 碰 撞 过 程 展 宽 的 兰 姆 凸 坑 仍然 保持 洛 伦 北 
线形 。 


v,<7/k 


8.3 ”只 有 当 速 度 矢 量 位 于 平面 z = 0 附近 的 6 < e 角度 范围 内 的 时 候 , 分 子 才 对 谱 线 的 
兰 姆 止 坑 有 贡献 。 改 变速 度 的 碰 擅 过 程 使 得 6 值 增 大 到 B > e, 分 子 不 再 与 激光 场 共振 


9 > 的 碰撞 可 以 使 得 分 子 的 吸收 频率 不 再 与 激光 场 共振 。 因 此 , 经 过 一 次 硬 
碰撞 之 后 ， 分 子 只 能 对 谱 线 侧 融 的 吸收 有 贡献 。 

这 两 种 碰撞 过 程 的 组 合 效应 使 得 谱 线 线形 的 核 可 以 表示 为 软 碰撞 引起 的 略微 
展 宽 的 洛 伦 兹 线形 。 然而 , 改变 速度 的 碰撞 使 得 侧 责 形成 了 一 个 宽广 的 背景 。 整 个 
线形 不 再 能 够 用 单个 洛 伦 兹 函数 描述 。 这 样 的 谱 线 线形 如 图 8.4 所 示 , CH A = 
3.39pm 的 激光 器 的 输出 功率 Puo) 上 的 兰 姆 峰 , 不 同 压强 的 CH, 和 He 的 甲烷 样 
品 盒 位 于 激光 共振 腔 内 [201。 


8.1.2 ”结合 不 同 的 技术 


通常 可 以 同时 测量 兰 姆 凹 坑 和 多 普 勒 线形 的 碰撞 展 宽 。 比较 这 两 种 展 宽 , 可 以 
分 别 确定 谱 线 展 宽 的 不 同 贡献 。 对 于 改变 相位 的 碰 拉 过 程 , 这 两 个 不 同 的 谱 线 线形 
的 展 宽 之 间 没 有 差别 。 然 而 , 改变 速度 的 碰撞 过 程 的 确 影响 兰 姆 止 坑 的 形状 ( 见 上 
X) 但 是 它 很 少 影 响 多 普 勒 线形 ， 因 为 它们 主要 引起 了 速度 的 再 分 布 , 但 不 会 改 
变温 度 。 
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1.4 


1.05 


1.02 人 
a / MHz 
下 
—4 -2 0 2 4 -6-3 0 3 6 -6-30 3 6 ~o 
(a) (b) (c) 
图 8.4 CH 吸收 盒 位 于 共振 腔 内 ， 和 = 3.39 um 的 氨 氛 激光 的 兰 姆 峰 的 谱 线 线形 
(a) 纯 CH4 分 子 , 压强 为 1.4mbar; (b) 加 入 30mbar 的 He; (c) 加 入 79mbar 的 Hel8-20) 


因为 兰 姆 凹 坑 的 均匀 展 宽 宽度 + 随 着 压强 p 而 增加 , 式 (8.1) 中 的 偏转 角 e 的 
极 大 值 也 随 着 p 而 增加 。 比 较 压 强 对 兰 姆 凹 坑 和 多 普 勒 线形 的 核心 与 背景 的 影响 ， 
就 可 以 给 出 碰撞 过 程 的 更 多 信息 。 在 速度 变化 的 全 部 热 运动 区 域内 , 速度 选择 性 的 
光学 泵 浦 可 以 测量 改变 速度 的 碰撞 的 谱 线 核心 的 形状 .21 。 

碰撞 也 可 以 改变 原子 和 分 子 的 取向 ( 5.1 节 )， 也 就 是 说 ， 改 变 了 光学 泵 浦 
的 分 子 的 取向 量子 数 M (第 2.4 节 )。 频 率 为 wo 的 偏振 泵 浦 光 引起 的 速度 间隔 
Av: = (wp +7)/k 内 的 分 子 的 取向 决定 了 透射 的 频率 为 w 的 探测 激光 的 偏振 特性 ， 
因此 也 就 确定 了 探测 信号 S(w) 的 偏振 特性 。 任 何 碰撞 过 程 只 要 改变 吸收 能 级 | 
上 的 分 子 取向 、 粒 子 数 密度 Ni 或 吸收 分 子 的 速度 v 就 会 影响 偏振 信号 的 谱 线 线 
形 S(w)。 改 变速 度 的 碰撞 对 S(w) 的 影响 与 它 对 饱和 光谱 中 的 兰 姆 凹 坑 的 影响 相 
Eo 改变 取向 的 碰撞 减 小 了 信号 Sw) 的 大 小 ,而 非 弹性 碰撞 产生 了 邻近 的 分 子路 
迁 的 偏振 信号 的 卫星 峰 (第 8.2 节 )。 对 于 线 偏 振 泵 浦和 探测 光 的 各 种 偏振 面 夹 角 
as 测量 兰 姆 凹 坑 形 状 对 压强 的 依赖 关系 , 就 可 以 用 光学 -光学 双 共 振 饱 和 光谱 (第 
5.4 节 ) 测量 改变 取向 的 碰撞 。 

研究 激发 态 的 退 偏振 碰撞 的 一 种 常用 技术 基于 的 是 光学 泵 浦 引起 的 原子 或 分 
子 的 取向 ， 利 用 偏振 激光 测量 光 泵 浦 或 碰撞 过 程 占据 的 能 级 所 发 射 的 荧光 的 偏振 
RE P = (Iy — 11)/(1y + IL) (第 8.2 节 )。 

因为 里 德 伯 电 子 的 平均 半径 很 大 , (rn ) x n?, 里 德 伯 原子 或 分 子 的 碰撞 截面 很 
大 。 因 此 , 里 德 伯 态 的 光学 跃迁 的 碰撞 展 宽 就 很 大 , 可 以 用 消除 了 多 普 勒 效应 的 双 
光子 光谱 学 来 研究 ， 也 可 以 利用 两 步 式 激发 来 研究 (第 5.4 节 )。 为 了 说 明 , 图 8.5 
给 出 了 Lig 分 子 的 一 个 跃迁 到 里 德 伯 能 级 上 的 转动 跃迁 的 压强 展 宽 和 位 移 , 它 是 在 
钮 / 氨 热 管道 中 用 没有 多 普 勒 效应 的 光学 -光学 双 共 振 偏 振 光 谱 测量 得 到 的 (第 5.5 
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节 )l8.221。 其中, 用 圆 偏振 泵 浦 激光 对 中 间 能 级 B, J’) 进行 光学 泵 浦 。 对 于 给 定 
的 温度 和 压强 条 件 , 氨 原 子 被 限制 在 热管 的 被 冷却 的 外 部 区 域 , 而 热管 的 中 心 部 分 
包含 着 纯 的 锂 蒸气 (98%Li 原子 和 2% Li AT) CHARA p(Li) = p(Ar) 可 
以 达到 氧气 压 0.7mbar。 在 p < 0.7mbar 的 范围 内 , 观测 到 的 压强 展 宽 和 位 移 是 由 
Li3+Li 磁 撞 过 程 引起 的 。 


FWHM / MHz 


0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 


pa, / Torr 
8.5 在 热管 道中 的 Liz 分 子 的 里 德 伯 系统 B'S. 一 6d61A。 中 , p< 0.4mbar 时 的 
Li3+Li 碰撞 和 p > 0.4mbar 时 的 Lis+Ar 碰撞 , 没有 多 普 勒 效应 的 转动 谱 线 的 压强 展 宽 ( 左 
MARR) 和 位 移 ( 右 侧 坐标 )[8.23] 


如 果 温 度 也 就 是 锂 蒸气 压强 保持 不 变 , 增加 p( Ar), 当 p(Ar) > 0.7mbar(0.5torr) 
的 时 候 ， 氨 原子 开始 扩散 到 中 心 区 域 。 曲 线 的 斜率 Awp) 给 出 了 p > 0.7mbar 
时 的 Lig+Ar 碰撞 的 截面 。 如 图 8.5 所 示 ， 对 于 Li+Ar 碰撞 ， 谱 线 展 宽 过 程 的 
截面 是 o(Lig+Li) = 60nm2 和 o(Lis+Ar) = 41nm?， 而 谱 线 位 移 则 是 6v/6p = 
-26MHz/mbarls 39。 在 Sr 原子 的 里 德 伯 原子 中 已经 进行 了 类 似 的 测量 (8:24, 对 于 
8 < n < 35 范围 内 的 主 量 子 数 n, 观测 到 了 里 德 伯 能 级 Rin) 的 压强 位 移 和 展 宽 。 


8.2 ”测量 激发 态 原 子 和 分 子 的 碰撞 截面 


非 弹性 碰撞 将 原子 或 分 子 4 的 内 能 转化 为 碰撞 体 B 的 内 能 或 者 两 个 碰撞 体 
的 动能 。 在 原子 的 情况 下 , 电子 内 能 可 以 传递 给 碰撞 体 , 或 者 转化 为 自 旋 轨道 相互 
作用 的 磁 能 量 。 在 第 一 种 情况 下 , 它 会 引起 不 同 原子 态 之 间 的 碰撞 诱导 跃迁 ,而 在 
第 二 种 情况 下 ， 则 会 引起 不 同 的 原子 精细 结构 分 量 之 间 的 跃迁 ls.24 。 对 于 分 子 来 
说 , 非 弹性 碰撞 引起 能 量 转移 的 可 能 性 多 得 多 , 例如 , 转动 -振动 能 量 转移 、 电 子 能 
量 转移 和 碰撞 诱导 分 解 。 

已 经 发 展 了 许多 不 同 的 光谱 技术 , 用 来 详细 地 研究 这 些 非 弹性 碰撞 过 程 , 下 面 
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几 节 将 描述 它们 。 
8.2.1 MENKE 


在 第 6.3 节 中 我 们 看 到 ， 原 子 或 分 子 4 的 激发 能 级 k) 的 有 效 寿 命 reE( Ne) 
依赖 于 碰撞 体 B 的 密度 Ns。 由 Stern-Volmer 曲线 的 斜率 


1/re® = 1/784 + ota NB (8.2) 
可 以 得 到 总 的 退 激发 截面 ctetal( 式 (6.60))。 因 为 碰撞 退 激发 过 程 减 小 了 k) 发 射 的 


荧光 强度 ， 非 弹性 碰撞 称 为 济 灭 碰撞 ，oto'a RAPER BI 
有 几 种 不 同 的 衰变 通道 可 以 减少 能 级 |k) 上 的 粒子 数 , 浏 灭 截面 可 以 写 为 


a 2 5 Hi — ott a: an ea of! (8.3) 
m 


对 到 达 其 他 能 级 m) 上 的 所 有 碰撞 诱导 跃迁 |k) 一 jm) 进行 求 和 , 它们 可 能 是 转 
动 跃迁 、 振 动 跃迁 或 电子 跃迁 (图 8.6)。 


的 转动 跃迁 


碰撞 离 解 


RF RIG 


图 8.6 ”能 级 结构 示意 图 
分 子 M* 中 被 光学 泵 浦 的 能 级 |k) = (uh, JL) 的 各 种 非 弹性 碰撞 跃迁 


虽然 测量 有 效 寿命 rs (Ns) 可 以 得 到 总 淳 灭 截 面 otta 的 绝对 数值 , 但 是 必 
须 用 其 他 技术 确定 式 (8.3) 中 的 各 项 贡献 , 例如 激光 诱导 荧光 光谱 。 即 使 只 能 够 测 
量 它们 的 相对 大 小 ,利用 ra 的 绝对 数值 , 也 足以 得 到 各 项 的 绝对 大 小 。 
8.2.2 ”碰撞 诱导 的 激发 态 的 转动 振动 跃迁 

当 激发 态 分 子 M* 的 能 级 |k) = |v’, JL) 被 光学 泵 浦 选择 性 地 占据 之 后 , 在 寿 
命 六 之 内 发 生 的 非 弹 性 碰撞 M* + B 会 将 M*(k) 传递 到 同一 个 电子 态 或 另 一 个 
电子 态 的 其 他 能 级 |m) = lvl + Av, J, + AJ) 


M*(v;, J4) + B => M*(ve + Av, J! + AJ) + B* + AB un (8.4) 
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非 弹性 碰撞 前 后 的 内 能 量 之 差 AE = Ep — Em 转变 为 B 的 内 能 量 , 或 者 是 碰撞 体 
的 平 动能 量 。 

碰撞 占据 的 能 级 |m) 上 的 分 子 可 以 发 射 荧光 或 再 次 碰撞 而 衰减 。 除 了 和 母 分 子 
的 谱 线 之 外 , 在 激光 诱导 荧光 谱 中 还 会 出 现 新 的 谱 线 , 它们 来 自 于 光学 泵 浦 的 能 级 
(图 8.7)。 这 些 新 谱 线 被 称 为 碰撞 诱导 的 卫星 峰 ， 它 们 包含 着 产生 它们 的 碰撞 过 程 
的 全 部 信息 。 根据 它们 的 波长 X 可 以 指认 上 能 级 m) = (vi + Av, JL + AJ); 根据 
它们 的 强度 , 可 以 得 到 碰撞 截面 Ohms 与 母 分 子 谱 线 的 偏振 度 进行 比较 , 可 以 给 出 
退 极 化 的 截面 ， 也 就 是 说 , 改变 取向 的 碰撞 截面 。 方法 如 下 : 


R(+5) 
Q(—2) 
母 谱 线 
Av=0 Av=0 
R=1) R(+1) R(-1) = 
P(+1) § Q+2) 
R(+3) 
Q(—4) 
+4 
p -3] | R(—3) 
P(+3) i 
h R(—5) 
P(+5) | i} 
53 51 49 47 45 43 41 39 g 51 49 47 45 43 41 39 37 35 333129 
48 46 44 42 40 38 36 34 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 


54 52 50 48 46 44 42 40 R 54 52 50 48 46 4442 40 38 36 
Av=+1 Av=0 Av=-1 

8.7 激发 Naz 分 子 的 转动 能 级 BTL (v' = 6, J' = 43), 在 它 的 激光 诱导 荧光 谱 中 ,可 以 

看 到 碰撞 诱导 的 卫星 谱 线 Q(AJ’), RAJ) 和 P(AJ') 。 测量 母 谱 线 时 使 用 了 二 十 分 之 一 的 

有 灵敏度。 强 的 卫星 峰 谱 线 与 跃迁 Av = 0 相关 , 弱 的 卫星 峰 与 Av = 土 1 的 碰撞 诱导 跃迁 相 


关 ， ‘CATA ES S291 
假定 上 能 级 |k) 涉及 泵 浦 速率 为 Ni Pi 的 光学 泵 浦 跃迁 li) 一 |k) (图 8.6), 以 
及 碰撞 诱导 的 跃迁 |k) 一 |m)。 粒 子 数 密度 Ne 和 Nmn 的 速率 方程 可 以 写 为 


dN; ) 
a NiPik — Nx (a + > Pam + ` Nn Rank (8.5a) 


8.2 测量 激发 态 原子 和 分 子 的 碰撞 截面 - 347 . 


dNm 
dt 


其 中 ， 最 后 两 项 描述 的 是 碰撞 引起 的 粒子 数 减 少 过 程 |m) 一 n) 和 来 自 于 其 他 能 
级 In) 的 再 填充 过 程 jn) 一 |k) 或 |n) 一 |m)。 

在 连续 激光 进行 光学 泵 浦 的 稳 态 条 件 下 ，(dNNk /dt) = (dNm/dt) = 0。 如 果 热 
占据 数 Na 很 小 (En < kT), 式 (8.5) 的 最 后 几 项 要 求 , 在 寿命 7 之 内 至 少 有 两 次 
接连 的 碰撞 跃迁 |k) 一 |n) 一 |k) 或 |k) 一 In) 一 |m), 碰撞 率 必 须 很 高 。 当 压强 足 
够 小 的 时 候 , 可 以 忽略 不 计 。 

由 式 (8.5) 可 以 得 到 , 稳 态 条 件 下 的 粒子 数 密度 Ne 和 Nmn 是 


= Ni Rkm = Nm (An T a Pn) 十 Nn Rnm (8.5b) 


Ax a 
m N Rumn + 》 Nn Ram ~ n Bim (8.6) 
Am 十 》 Rmn Am 
卫星 峰 谱 线 |m) 一 |i) 和 母 分 子 谱 线 |k) 一 |i) 的 荧光 强度 之 比 为 
Imj _ NmAmjhvmj _ pp _Amj¥my 


Iki Nr Axi hv ri pis PE PETE 


如 果 知道 辐射 跃迁 的 相对 几率 Amj/Am 和 4ki/4k ， 就 可 以 直接 给 出 碰撞 诱导 跃 
迁 |k) 一 |m) 的 几率 Remo 测量 自发 寿命 六 和 mw (第 6.3 W), 可 以 确定 Ay = 1/7, 
和 Am = 1/ Tmo 在 无 碰撞 条 件 下 测量 |m) 和 |k) 发 出 的 所 有 荧光 谱 线 的 相对 强度 ， 
就 可 以 得 到 Amy 和 Ag 的 绝对 数值 。 

几率 Rim 与 碰撞 截面 om 的 关系 是 


Bim = (Na/0) | oem ve) vado (8.8) 


HF, Ne 是 碰撞 体 B 的 密度 ,we 是 M 和 B 之 间 的 相对 速度 。 
在 温度 T 的 样品 盒 中 进行 实验 , 速度 服从 麦克 斯 韦 分 布 , 式 (8.8) 变 为 


8kT \ 17 
Rien dens (=) come, (8.9) 


其 中 , 4 = mmms/(mm + mg) 是 约 化 质量 ，(ockm) 是 ormo) 对 速度 分 布 求 平均 

的 结果 。 这 种 方法 得 到 的 截面 chm 是 积分 截面 , 对 所 有 的 散射 角 9 进行 积分 。 
通过 测量 荧光 谱 的 卫星 峰 , 可 以 确定 激发 态 分 子 中 转动 诱导 跃迁 的 转动 非 弹性 

积分 截面 Pains 已 经 测量 了 许多 不 同 的 分 子 ， 例如 TI2[8.25， 8.26] ， Li2[8.27， 8.28] f Na, [8-29] 
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或 NaKl830。 为 了 说 明 , 图 8.8 给 出 了 碰撞 Na;+He 诱导 产生 的 激发 态 Na; 分 子 
的 跃迁 过 程 J 一 J+ AJ 的 截面 oz(AJ)。 它们 的 数值 由 o(AJ = +1) = 0.3nm? 快 
速 地 减 小 到 o(AJ = +8) = 0.02nm2。 这 实际 上 是 由 于 能 量 和 动量 守恒 ， 因 为 能 量 
差 AE = E(J + AJ) — E(J) 必须 转化 为 碰撞 体 的 动能 。 这 种 能 量 传输 的 几率 正比 
FRE KSAT exp[-AL/(kT)|834. 


$ 
a 
i 
' 
4 
` 


—10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 
AJ’ 


图 8.8 Na}(B'Tlu,v’ = 6, J' = 43) 与 He 原子 的 碰撞 产生 转动 跃迁 的 绝对 积分 截面 
o(AJ'). T = 500KB.29] 


如 果 碰 撞 粒 子 M +B 的 相互 作用 势 V(R) 具有 球 型 对 称 性 , 它 就 只 依赖 于 原 
子 核 之 间 的 距离 R, 不 能 够 传递 角 动量 M. A, 截面 (AJ) 的 绝对 数值 就 量度 
了 势 场 V(M, B) 的 非 球形 部 分 。 这 个 势 场 可 以 用 展开 式 来 表示 


V(R, 9,6) = Vo(R) + X amY™ (9) (8.10) 
l,m 


其 中 ,Yi 是 球面 函数 。 在 原子 核 相 同 的 双 原 子 分 子 M 中 , 2 态 的 电子 云 分 布 是 


柱状 对 称 的 。 它 的 相互 作用 势必 然 与 $ 无 关 ， 对 称 性 平面 垂直 于 原子 核 之 间 连 线 。 
对 于 这 种 对 称 态 , sh (8.10) 约 化 为 


V(R, 0) = ao Vo(R) + a2 P2(cos 0) a i (8.11) 


其 中 , 勒 让 德 多 项 式 已 (cosb) 的 系数 au 可 以 由 o(AJ) 确定 , ao 依赖 于 弹性 截面 
的 数值 [8.32， 8.33] 。 

然而 , 在 II 态 里 ， 电 子 云 具有 电子 角 动 量 ， 电 荷 的 分 布 不 再 具有 柱状 对 称 性 
(图 8.9(b))。 相 互 作用 势 V(R, 0,0) 依赖 于 所 有 的 三 个 变量 . 因为 工 态 (4=1) 的 
转动 能 级 的 两 个 4 分 量 对 应 于 不 同 的 电荷 分 布 , 对 于 同一 个 转动 能 级 |) 的 两 个 
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A 分 量 , 碰撞 诱导 转动 跃迁 的 截面 o(J,+AJ) RSA IAS 34 835 。 的 确 观察 到 了 这 
种 对 称 性 , 如 图 8.7 Bras (AJ 为 偶数 的 跃迁 可 以 到 达 的 4 分 量 不 同 于 AJ 为 奇数 
的 跃迁 )l828, 8.34, 8.36) 。 


图 8.9 (a) 相互 作用 势 V(R,9, yp) 中 的 变量 R, 9 和 w; (b) 在 原子 核 相同 的 双 原 子 分 子 
中 , I 的 电子 云 分 布 的 示意 图 。 同 时 还 给 出 了 台 型 相互 作用 势 和 II 型 相互 作用 势 中 的 两 
个 方向 


除了 激光 诱导 荧光 之 外 , 共振 双 光 子 电离 (第 1.4 节 ) 也 可 以 灵敏 地 探测 碰撞 
诱导 的 转动 跃迁 。 对 于 那些 不 能 够 光学 跃迁 到 低能 级 上 , 从 而 不 能 发 射 荧 光 的 电子 
态 来 说 , 这 种 方法 可 以 有 效 地 替代 激光 诱导 荧光 。 一 个 有 说 服 力 的 例子 详细 研究 了 
被 激发 的 No 分 子 与 不 同 碰撞 体 之 间 的 非 弹性 碰撞 过 程 &.371。 用 双 光 子 吸 收 选 择 性 
地 激发 No 分 子 Il, 态 中 的 一 个 振动 转动 能 级 (v', J’) (图 8.10)。 用 共振 双 光 子 电 
离 (共振 增强 多 光子 电离 , 第 1.2 节 ) 检测 碰撞 引起 的 到 其 他 能 级 (v’ + Av, J+ AJ) 
的 跃迁 。 能 够 达到 的 最 佳 信 噪 比 可 以 由 图 8.10(b) 中 的 碰撞 卫星 峰 看 出 来 ， 其 中 ， 
光学 泵 浦 的 能 级 是 (v = 2, J = 7)。 这 个 能 级 是 由 光谱 中 的 P(7) 母 谱 线 被 电离 而 
来 的 , 在 图 8.10(b) 的 尺度 里 , 它 的 信号 高 度 是 7.25。 

如 果 用 偏振 光 泵 浦 的 分 子 的 母 能 级 |k) = (vn, Je) 获得 了 取向 , 这 个 取向 就 会 
通过 碰撞 部 分 地 传递 给 能 级 (wk + Av, Je + AJ)o 测量 荧光 的 碰撞 卫星 谱 线 的 偏振 
比 Ry = (Ly -L)/ +I) 就 可 以 检测 它 [8.38]。 

碰撞 诱导 的 振动 跃迁 截面 通常 远 小 于 转动 跃迁 的 截面 。 这 是 由 于 能 量 守 恒 (如 
果 AEuib > kT) 和 动力 学 的 缘故 (碰撞 的 非 绝 热 性 必须 足够 大 ， 即 碰撞 时 间 必 须 
与 振动 周期 相仿 , 甚至 更 小 )[8.33 。 光谱 探测 完全 类 似 于 转动 跃迁 的 情况 。 在 激光 诱 
导 荧 光谱 中 ， 出现 了 碰撞 诱导 带 (vi + Ak) 一 (um) (图 8.7), 它 的 转动 分 布 反 映 了 
碰撞 诱导 跃迁 (Uk, Je) 一 (Vk + Av, Jk + AJ) 的 几率 [8.27, 8.29, 8.39, 8.40] 。 

可 以 用 时 间 分 辨 红外 光谱 学 或 泵 浦 /探测 测量 研究 电子 基态 中 的 振动 跃迁 (第 
8.3.1 Fi). 
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图 8.10 ”能 级 结构 示意 图 
选择 性 地 激发 No 分 子 的 My 态 中 的 能 级 (V = 2, J! = 7), 用 共振 双 光 子 电离 来 探测 碰 擅 跃迁 [8.37 


8.2.3 ”电子 能 量 的 碰撞 传递 


碰撞 还 可 以 传递 电子 能 量 。 例 如, 在 与 B 碰撞 的 过 程 中 , 被 激发 的 原子 4* 或 
TT M* 可 以 将 自己 的 电子 能 量 转换 为 B 的 动能 Ekin 或 者 内 能 ， 后 者 的 几率 更 
高 一 些 [8.8] 。 

对 于 热能 量 范 围 的 碰撞 来 说 , 碰撞 时 间 Toon = d/v 大 于 电子 跃迁 的 时 间 。 因 此 ， 
可 以 用 一 个 势 来 描述 相互 作用 V(A*,B) V(M*, B); 假定 两 个 势能 曲线 V (Aj, B) 
和 V(A,, B) 在 能 量 E(R.) 处 相交 (图 8.11)。 如 果 磁 撞 体 的 相对 动能 大 得 足以 到 达 
交叉 点 的 话 , 这 对 碰撞 粒子 就 可 以 跳 到 另 一 条 势能 曲线 上 去 [8&44] 。 例 如 , 在 图 8.11 
H, WR Ekin > Eo, 碰撞 A; + B 可 以 产生 电子 型 的 激发 |i) 一 |k), 而 对 于 碰撞 引 
起 的 退 激发 过 程 |k) |i), 只 要 求 动能 Ekin > Elo 

电子 能 量 转移 过 程 4* +B 一 A+ B*+ AE, 的 截面 在 能 量 共振 的 时 候 特 别 大 ， 
即 AE(A* — A) ~ AE(B* — B) 一 人 Pin < kT. 一 个 众所周知 的 例子 是 亚 稳 态 He* 
原子 引起 的 Ne 原子 的 碰撞 激发 , 它 是 氨 氛 激光 器 的 主要 激发 机 制 。 

为 了 验证 这 种 电子 能 量 转移 (五 一 E 转移 )， 用 激光 选择 性 地 激发 A, 然后 探 
测 | B* 的 荧光 光谱 [8.42， 8.43] 。 

在 激发 态 原子 和 分 子 的 碰撞 过 程 中 , 可 以 用 电子 激发 原子 A* 或 分 子 M* 。 虽 
然 两 种 情况 
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E 


R R 
图 8.11 ”碰撞 诱导 的 两 个 电子 态 |i) 和 jk) 之 间 的 跃迁 的 势能 曲线 , 在 两 个 势能 曲线 
Ei(R) = Mi 十 BA E,(R) = Mk + B 的 交叉 点 R= R. 处 , 可 以 发 生 碰撞 过 程 


M(v!, J’) + A* > M*(v', J')+A (8.12a) 


和 
M*(v,, J.) + A— M(v", J") + A* (8.12b) 


AOR A te BAA, ETRE YT AAR AE. AT LAFF M =Na。 
和 A =Na 证 明 这 一 点 。 可 以 将 Na 原子 选择 性 地 激发 到 3P A, 然后 测量 Nas 的 
时 间 分 辨 的 荧光 光谱 区 4 ; 也 可 以 将 Nap 激发 到 AD, 态 的 一 个 确定 能 级 (v, JL) 
E, 然后 测量 原子 荧光 的 时 间 分 辨 光谱 ,得 到 变 短 了 的 寿命 rlo, JL) 和 Na*(3P) 
能 级 上 的 粒子 数 Naz(t)l845] 。 有 两 种 不 同 的 过 程 可 以 产生 Na*: 

(a) ZRA (8.12b) 进行 的 直接 能 量 转移 ; 

(b) 碰撞 诱导 分 解 Nat+Na—Na*+Na+Na. 

碰 扩 可 以 分 解 电子 激发 的 分 子 , 在 化 学 反应 中 扮演 着 重要 的 角色 , 因此 , 已 经 
研究 了 许多 分 子 8.46~8-48] 。 这 一 过 程 的 碰撞 截面 可 能 大 得 足以 产生 原子 能 级 间 的 粒 
子 数 反 转 。 已 经 演示 了 基于 分 解 泵 浦 的 激光 过 程 ， 例 如 大 功率 的 碘 激光 器 [8.49] 和 
Cs 激光 器 [8.50] 

将 电子 能 量 转移 给 转动 振动 能 的 截面 远大 于 电子 能 到 动能 (ET) 的 转移 截 
面 芭 5。 这 些 过 程 在 大 分 子 的 光化学 反应 中 非常 重要 , 详细 的 时 间 分 辨 激光 光谱 学 
研究 已 经 深化 了 人 们 对 许多 生化 过 程 的 认识 [8.52~8.54] 。 

态 选择 实验 技术 的 一 个 例子 利用 了 CARS 技术 (第 4.4 43), 它 很 适合 于 研究 
电子 到 振动 (E 一 V) 的 转移 过 程 。Hering 等 演示 了 这 一 技术 [8.55] ， 他 们 研究 了 化 
学 反应 

Na*(3P) + Hz(w = 0) — Na(3S) + Ho(v” = 1,2,3) (8.13) 


他 们 用 染料 激光 器 激发 Na*, 用 CARS 测量 Ho(v", J”) 的 内 部 态 分 布 。 
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有 一 种 有 趣 的 现象 利用 了 激发 态 原 子 和 基态 原子 之 间 的 碰撞 ， 这 就 是 光学 活 
塞 ， 即 光学 和 泵 浦 的 原子 的 宏观 扩散 l8.56。 它 的 原因 在 于 , 改变 速度 的 碰撞 过 程 的 截 
面 对 于 激发 态 原 子 A 和 基态 原子 A 是 不 同 的 ,这样 就 可 以 让 光学 泵 浦 的 原子 与 
未 被 泵 浦 的 原子 在 空间 上 分 离开 来 , 它 可 以 用 来 进行 同位 素 分 离 [8.57] 。 
8.2.4 ”激发 态 原子 发 生 碰 撞 时 的 能 量 聚 集 

用 激光 进行 光学 泵 浦 ， 可 以 将 蒸气 盒 内 激光 束 中 的 全 部 原子 的 相当 一 部 分 泵 
浦 到 电子 激发 态 上 , 这 样 就 可 以 观察 两 个 激发 态 原 子 之 间 的 碰撞 过 程 。 有 许多 可 能 
的 激发 通道 , 可 以 将 激发 能 量 之 和 聚集 到 一 个 碰撞 体 上 。 已 经 在 Na*+Na* 体系 中 
验证 过 这 种 能 量 聚 集 过 程 ,观测 到 了 下 述 反 应 [8.58] 

Na (3P) + Na* (3P) 一 Na**(nL) + Na(35) (8.14) 
它 导致 了 高 能 级 In, L) 的 激发 (图 8.12). 
谱 项 值 /cm-: 


2x3P 
(33 936cm ~') 


` Na? 
` a, 


EE Ņ CLL. TITIELEIT OSETITE 


Na*(3P)+Na*(3P) 
— Na(35)+Na**(nL) 
或 Na(3S)+Naz CE) 


图 8.12 Na 原子 的 能 级 示意 图 , 它 给 出 了 碰撞 过 程 Na* (3P)+Na*(3P) 的 不 同 激发 通道 8-69 
测量 能 级 Na**(n, L = 4D R 58) 发 射 的 荧光 强度 IFi(n, 工 ), 可 以 得 到 光学 泵 
浦 的 Na 原子 的 碰撞 速率 
kn, = N?(Na*3p) - On,Lv{1/s em] 
它 随 着 激发 态 原 子 Na* 的 密度 的 平方 值 N? 而 增 大 。 该 密度 并 不 能 够 由 测量 得 到 


的 Na*(3P) 荧光 确定 出 来 ， 因 为 辐射 陷 俘 让 结果 失真 了 [s.59]。 测 量 透射 激光 束 的 
衰减 是 一 种 更 好 的 方法 ,因为 每 吸收 一 个 光子 ， 就 会 产生 一 个 Na*(3P) AF. 
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因为 两 个 碰撞 的 Na*(3P) 原子 的 激发 能 量 之 和 要 高 于 Naz 分 子 的 电离 限 , 可 
以 观测 到 结合 型 的 电离 过 程 
Na*(3P) + Na*(3P) — Nag +e (8.15) 


Nag 


测量 Nay 离子 , 就 可 以 得 到 这 一 过 程 的 反应 速率 (Na+ )l8-60]。 

为 了 扩大 应 用 范围 , 下 一 步 是 用 两 束 染料 激光 激发 两 种 不 同 的 成 分 A, 和 Ape 
一 个 例子 是 同时 激发 样品 盒 中 的 钠 原 子 和 钾 原 子 蒸气 混合 物 Na*(3P) 和 K*(4P)。 
能 量 聚 集 可 以 激发 高 指数 的 Na 或 K** 能 级 ， 可 以 用 它们 的 荧光 进行 检测 [8.61 。 
用 两 种 不 同 的 频率 AA fo 来 斩 波 两 束 激 光 , 1/f 远大 于 碰撞 转移 时 间 , E fi fo 
或 fi + fo 处 锁 相 探测 高 激发 能 级 发 出 的 荧光 ， 可 以 区 分 Na*+Na*, K*+K* 和 
Na*+K* 的 能 量 聚 集 过 程 ， 它 们 都 可 以 激发 Na 或 K** 的 能 级 |n, L) ELK 
子 请 参考 文献 [8.62]; [8.63]。 


8.2.5 ” 自 旋 翻转 跃迁 的 光谱 学 


碰撞 诱导 的 精细 结构 分 量 之 间 的 跃迁 改变 了 电子 自 旋 相 对 于 轨道 角 动 量 的 取 
加 ,已 经 用 激光 光谱 技术 对 它 进 行 了 详细 的 研究 [8.64。 经 常 使 用 的 一 种 方法 是 灵敏 
的 荧光 , 即 选 择 性 地 激发 一 个 精细 结构 分 量 , 同时 探测 另 一 个 分 量 随 着 压强 的 变化 
关系 865。 可 以 在 脉冲 激发 下 进行 时 间 分 辨 测量 8661,， 也 可 以 在 连续 激光 下 测量 两 
个 精细 结构 分 量 的 强度 比 &.67] 。 

特别 有 趣 的 问题 是 : 在 被 激发 到 预 分 解 态 之 后 , 双 原 子 分 子 将 会 分 解 到 原子 的 
哪个 精细 结构 分 量 上 ? 研究 这 一 问题 , 可 以 给 出 分 子 间距 很 大 时 分 子 角 动 量 之 间 再 
耦合 的 信息 , 以 及 势 曲线 交叉 点 处 的 信息 8.63。 对 样品 盒 中 的 这 些 过 程 的 早期 研究 
通常 给 出 了 错误 的 答案 ， 因 为 碰撞 诱导 的 精细 结构 跃迁 和 辐射 陷 俘 已 经 改变 了 分 
解 过 程 产生 的 精细 结构 分 量 上 的 粒子 数 。 因此 , 为 了 测量 特定 精细 结构 分 量 的 初始 
粒子 数 ， 必 须 用 激光 激发 分 子 束 [8.69] 。 

分 子 中 碰撞 诱导 的 自 旋 翻转 跃迁 将 光学 激发 的 分 子 从 一 个 单 态 转移 到 一 个 三 
ES, 这 有 可 能 显著 地 改变 它 的 化 学 反应 活性 [8.70 。 在 染料 激光 器 中 , 这 种 过 程 非 
常 重要 , 已 经 进行 了 深入 的 研究 l8.711 。 因 为 最 低 的 三 重 态 T 的 寿命 很 长 , 可 以 将 
染料 激光 调节 到 跃迁 To 一 五 上 ， 对 激光 吸收 进行 时 间 分 辨 测量 ， 就 可 以 得 到 三 
BA To 的 粒子 数 N(t)。 

为 了 研究 电子 碰撞 激发 Na 原子 时 的 自 旋 翻转 跃迁 , 采用 图 8.13 所 示 的 激光 
光谱 技术 “7 。 在 弱 外 磁场 中 , 用 ot 光 在 391). 一 3P ys 跃迁 上 进行 光学 泵 浦 , 将 
Na 原子 激发 到 351/2(ms = +1/2) 能 级 。 从 这 个 能 级 出 发 ， 电子 碰撞 使 得 塞 曼 分 
E 3P3/2(My) 被 占据 。 将 连续 染料 激光 调节 到 3?Pzj2(M3) > 5?S1/2(Ms = +1/2) 
E, 测量 级 联 荧光 5S, 9 > AP > 3S1 就 可 以 得 到 粒子 数 Nu. 
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图 8.13 测量 Na 原子 3?P,,. 态 中 的 塞 曼 能 级 |MJ) 上 的 相对 粒子 数 
用 激光 激发 52S1/2 A 然后 测量 到 351 /2 态 的 级 联 荧光 [8.73] 


8.14 总 结 了 从 一 个 选择 激发 的 分 子 能 级 |v}, Ji) 到 其 他 分 子 或 原子 能 级 的 
所 有 可 能 的 碰撞 诱导 跃迁 。 


图 8.14 ”从 分 子 能 级 (vk 及) 出 发 的 所 有 可 能 的 碰撞 诱导 跃迁 , 用 光学 泵 浦 选择 性 地 占据 这 
个 电子 激发 态 
8.3 测量 分 子 的 电子 基态 中 的 碰撞 诱导 跃迁 的 光谱 技术 


在 大 多 数 实验 条 件 下 , 在 分 子 的 电子 基态 中 , 辐射 过 程 通常 很 慢 , 因此 , 碰撞 
诱导 跃迁 是 能 量 再 分 布 的 主要 机 制 。 在 产生 非 平衡 分 布 的 时 候 (比如 通过 化 学 反应 


8.3 测量 分 子 的 电子 基态 中 的 碰撞 诱导 跃迁 的 光谱 技术 . 355 . 


或 光学 泵 浦 )， 这 些 碰撞 过 程 试图 恢复 热平衡 。 系统 的 弛 驹 时 间 决 定 于 碰撞 截面 的 
绝对 数值 。 

对 于 大 多 数 红外 分 子 激 光 器 ， 如 CO. 和 CO 激光 器 , 或 者 对 于 化 学 激光 器 ， 
如 HF 或 HCI 激光 器 , 用 于 发 射 激光 的 分 子 的 振动 -转动 能 级 之 间 的 碰撞 能 量 转移 
对 产生 和 维持 粒子 数 反 转 和 增益 是 非常 重要 的 。 因 此 ， 这些 激光 器 被 称 为 能 量 转 
BBO S73], 在 许多 可 见 光 分 子 激 光 器 中 , 激光 在 被 光学 泵 浦 的 电子 激发 态 能 级 
(v', J) 和 电子 基态 的 高 振动 能 级 之 间 的 跃迁 上 振荡 , 因为 辐射 跃迁 通常 很 小 , 必须 
对 低 激光 能 级 进行 碰撞 退 激 发 。 例 子 有 染料 激光 器 I8.74 或 二 聚 物 分 子 激光 器 , 例 
如 Nao 激光 器 或 I> 激光 器 [8.75] 。 

在 与 另 一 个 分 子 AB 碰撞 的 过 程 中 

M(E;) + AB(Em) > M(E; — AE) + AB*(Em + AE2) + AE «in (8.16) 

位 于 电子 基态 上 的 分 子 M(ui Ji) 的 内 能 量 E; = Evib + Ert 可 以 转化 为 4B* 的 振 
动能 量 (Y 一 V 转移 )、 转 动能 量 (V 一 RHB) ETRE (V 一 E 转移 ) REZ 
能 量 (V 一 了 转移 )。 在 M 和 原子 4 的 碰撞 过 程 中 ,只 能 有 后 面 两 种 过 程 。 

实验 表明 , V 一 耻 或 了 一 尺 转 移 的 截面 远大 于 VOT 转移 。 当 两 个 碰撞 体 
的 振动 能 量 接近 共振 的 时 候 ， 更 是 如 此 。 

这 种 近 共 振 Y 一 Y 转移 的 著名 例子 是 用 Ns 分 子 来 碰撞 激发 CO。 分 子 


CO2(0, 0,0) + No(v = 1) + CO2(0,0, 1) + N2(v = 0) (8.17) 


它 是 CO: 激光 器 中 激光 上 能 级 的 主要 激发 机 制 (图 8.15)[s76] 。 


CO, N, 
2349cm-! 2331cm-! 
A 一 


0, v=0 
图 8.15 ”振动 能 量 转移 : 从 No(v = 1) 到 CO。 激光 跃迁 的 上 振动 能 级 


(v1 = 0, v2 = 0, lvib = 0, vs — 1) 


用 来 研究 位 于 电子 基态 分 子 的 非 弹性 碰撞 的 实验 技术 通常 不 同 于 第 8.2 节 讨 
论 的 技术 。 原 因 在 于 , 基态 能 级 的 自发 寿命 很 长 , 与 可 见 光 或 紫外 光 相 比 , 红外 辐 
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射 的 探测 灵敏 度 小 得 多 。 虽然 已 经 使 用 了 红外 荧光 探测 , 但 是 绝 大 多 数 方法 仍然 使 
用 吸收 测量 和 双 共 振 技术 。 


8.3.1 ”时 间 分 辨 红外 荧光 探测 


用 红外 激光 短 脉冲 激发 M*, 用 时 间 分 辩 率 足够 高 的 低温 高 速 红外 探测 器 (第 
4.5 节 ) 测量 4B* 的 荧光 , 就 可 以 监视 式 (8.16) 描述 的 能 量 转移 过 程 。 已 经 有 许 
多 实验 室 进行 了 这 种 测量 [8.61。 用 Green 和 Hancock 的 实验 l.77] 进行 说 明 ， 如 图 
8.16(a) 所 示 : 一 束 HF 脉冲 激光 将 HF 分 子 激发 到 振动 能 级 v = 1 上 。 与 其 他 分 
F AB(AB =CO,N2) 的 碰撞 将 能 量 传递 给 AB* 的 激发 振动 能 级 。 用 光谱 滤 光 片 将 
AB* 和 HF* 发 出 的 红外 荧光 区 分 开 来 。 如 果 使 用 两 个 探测 器 , 就 可 以 同时 检测 振 
动 激发 的 HF 分 子 的 粒子 数 密度 N(HF*) 的 减少 以 及 N(AB*) 的 累积 和 衰减 。 


Sẹ 


(0,0,0,0) 
(a) (b) 
图 8.16 ”用 荧光 探测 光学 泵 浦 的 分 子 能 级 上 的 振动 能 量 转移 
(a) 分 子 之 间 的 能 量 转 移 HF* 一 CO,Na。 给 出 了 不 同 的 碰撞 诱导 牙 迁 的 平均 碰 扩 次数 ;，(b) 分 子 内 的 能 量 
转移 CHi (v3) ~CHj(v2) + AEkin[8.77] 


对 于 更 大 的 分 子 M, 必须 区 分 两 种 不 同 的 碰撞 弛 殉 过 程 : 碰撞 M* + AB 可 以 
将 M* 的 内 能 量 转移 给 4B*( 分 子 间 的 能 量 转移 )， 也 可 以 在 M* 的 不 同 振动 模式 
之 间 重 新 分 配 能 量 (分 子 内 的 能 量 转移 )( 图 8.16(b))。 一 个 例子 是 分 子 M =C2H4O， 
可 以 用 3000cm-! 的 脉冲 参量 振荡 器 在 C-H 拉 伸 振动 上 激发 它 [8.78] 。 磁 撞 诱 导 跃 
迁 占 据 的 其 他 振动 能 级 上 的 荧光 可 以 用 光谱 滤 光 片 检测 。 可 以 在 一 些 综述 文章 中 
找到 更 多 的 例子 [8.79~8.81] 


8.3.2 ”时 间 分 辨 吸收 各 双 共 振 方 法 


利用 荧光 谱 中 的 卫星 峰 , 可 以 检测 电子 激发 态 中 的 碰撞 诱导 跃迁 (第 8.2.2 节 ); 
利用 吸收 谱 的 变化 ， 可 以 研究 分 子 的 电子 基态 中 的 非 弹 性 碰撞 导致 的 能 量 转移 过 
程 。 如 果 被 研究 的 转动 -振动 能 级 的 辐射 寿命 非常 长 ,荧光 探测 就 会 因为 强度 的 问 
题 而 失效 , 此 时 , 吸收 谱 技术 就 特别 有 用 。 
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研究 电子 基态 中 的 碰撞 诱导 跃迁 的 一 种 成 功 技术 是 时 间 分 辨 双 共 振 技术 53。 
该 方法 如 图 8.17 所 示 。 将 一 束 脉冲 激光 L 调节 到 红外 或 光学 跃迁 |i) 一 |k) 上 ， 
用 来 耗 尽 下 能 级 |1) = (vl, JY)。 其 他 能 级 通过 碰撞 跃迁 再 次 填充 这 个 被 耗 尽 的 能 
级 。 将 男 一 东 弱 探测 激光 Lo 调节 到 男 一 个 由 被 耗 尽 的 下 能 级 |i) 开始 的 跃迁 上 
|1) 一 |3) = (v5, Ji) 。 如 果 泵 浦和 探测 激光 光束 在 吸收 样品 中 的 重 难 长度 为 Az, 测 
量 透 射 的 探测 激光 的 强度 ， 就 可 以 检测 样品 对 探测 激光 的 吸收 


I(Az,t) = Ieeh ~ hfl — N;(t)o2P§ Az] (8.18) 


T(Az, t) 的 时 间 分 辨 测量 给 出 了 粒子 数 密度 Ni(t) 的 时 间 依 赖 关 系 。 利 用 连续 的 探 
测 激 光 , 可 以 用 透射 强度 T( Az, t) 来 测量 吸收 , 也 可 以 用 探测 激光 引起 的 时 间 分 辨 


|k) = (vh Ji) 


图 8.17 监视 探测 激光 吸收 的 时 间 依 赖 关 系 , 可 以 确定 被 泵 浦 激光 脉冲 耗 尽 的 下 能 级 
(vl, Jt) 的 再 填充 速率 
(a) 能 级 示意 图 ; (b) 泵 浦 脉 冲 的 时 间 依 赖 关 系 ， 以 及 通过 探测 激光 诱导 的 荧光 得 到 的 能 级 上 的 粒子 数 
密度 N;(t) 
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荧光 来 进行 测量 , 它 正比 于 Nj(t) x Ni(DP(La)。 如 果 使 用 脉冲 探测 激光 , BAER 
浦 光 和 探测 光 之 间 的 延迟 时 间 At 并 测量 a(At) 的 数值 , 就 可 以 得 到 能 级 |1) 的 再 


填充 时 间 。 
在 没有 光学 泵 浦 的 时 候 ， 热 平衡 态 中 的 粒子 数 密 度 与 时 间 无 关 。 由 速率 方程 
ane =0= SNE 2 Hee + D Nm Rm (8.19) 
可 以 得 到 精细 平衡 条 件 
N? > Rim = > ND Rm (8.20) 


EH, Rim 是 跃迁 |i) 一 m) AVRIL. WR t= 0 时 刻 的 光学 泵 浦 将 粒子 数 N9 
减 小 为 饱和 值 Ns < NO, A (8.20) 的 右 侧 就 大 于 左 侧 , 来自 于 相 邻 能 级 |m) 的 碰 
撞 诱 导 跃 迁 m) 一 li) 就 会 重新 填充 Ni(t)。 在 泵 浦 脉 冲 结 束 之 后 ，Ni(t) 的 时 间 依 
赖 关 系 可 以 由 下 式 得 到 

st = 20 NmRmi — Ni(t) 2 Rim (8.21a) 
假定 能 级 |i) 的 光学 泵 浦 不 会 显著 地 改变 粒子 数 密度 Nmn Zi) 那么 就 可 以 由 式 
(8.20) 和 式 (8.21a) 得 到 


dN; 
dt 


= (NP — Ni(t) | 2 Rim = (NG = Ni(t)| Ki (8.21b) 


WEERA 


8kT 
Ki 一》 Rim = Ngo! = NB aa (8.22) 


其 中 , Ns 是 碰撞 体 的 密度 , 4 = M4 . MBp/(Ma + Mp) 是 约 化 质量 ，atotal = Y oim 
是 总 碰撞 截面 。 Q 
WRES K; 既 依赖 于 总 截面 (0t) = (err) 对 热 速度 分 布 的 平均 值 ， 也 
依赖 于 温度 T. 对 式 (8.21) 进行 积分 ， 可 以 得 到 
Ni(t) = NP + [NE(0) — Nfle~*# (8.23) 


这 就 说 明 , TE t = 0 时 刻 的 泵 浦 脉冲 结束 之 后 , 粒子 数 密度 N;(t) 由 其 饱和 值 Ns(0) 
以 指数 的 形式 返回 到 平衡 值 N?, 时 间 常 数 为 


T = (Ki) = (Gret(of™) Na)? (8.24) 
它 既 依赖 于 总 填充 截面 (cteta) 的 平均 值 , 也 依赖 于 碰撞 体 的 粒子 数 密度 Ne。 


m 
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这 种 泵 浦 /探测 技术 的 一 个 例子 是 : 用 红外 -紫外 双 共 振 方 法 来 研究 甲醛 的 同 
位 素 分 子 HDCO 和 DCO 中 的 磁 撞 诱导 的 振动 -转动 跃迁 &83 。 一 台 CO: 激光 器 
泵 浦 了 分 子 的 ve 振动 能 级 (图 8.18)。 用 时 间 延 迟 可 变 的 可 调谐 UV 染料 激光 产生 
荧光 , 测量 荧光 强度 的 变化 , 可 以 监测 碰撞 引起 的 到 其 他 振动 模式 的 能 量 转移 。 


被 激发 的 电子 态 


紫外 染料 激光 


被 探测 的 荧光 


电子 基态 


图 8.18 IR-UV 双 共 振 方 法 的 能 级 结构 示意 图 
用 于 测量 DCO 分 子 中 碰撞 诱导 的 分 子 内 振动 跃迁 [8.83] 


泵 浦 /探测 技术 的 时 间 分 辩 精 度 并 不 受制 于 探测 器 的 上 升 时 间 。 因 此 , 可 以 用 
于 皮 秒 和 飞 秒 区 (第 6.4 节 ), 对 于 研究 超 快 弛 殉 现 象 非常 有 利 , 例如 液体 和 固体 中 
的 碰撞 弛 瑰 过 程 B.34, 385 。 它 对 于 实时 地 研究 分 子 的 形成 和 分 解 也 非常 有 用 , 可 以 
在 化 学 键 形成 或 断裂 的 极 短 时 间 间 隔 内 观测 碰撞 体 [ss6| 。 


8.3.3 ”使 用 连续 激光 的 碰撞 光谱 学 


如 果 已 经 利用 上 一 节 讨论 的 时 间 分 辨 研究 知道 了 ctotal — >》 oaim， 那 么 , HR 
(8.3) MA (8.22) 中 的 各 种 贡献 Rim 进行 的 量子 态 选择 性 测量 就 没有 必要 具有 时 间 
精度 。 泵 浦 激光 可 以 是 一 台 连 续 染 料 激光 器 , 将 它 调节 到 想 要 的 跃迁 上 li) 一 |k)( 图 
8.19), 并 以 频率 f < 1/7; = Ki 进行 斩 波 。 这 样 就 可 以 保证 , 在 与 泵 浦 激 光 同 相位 
时 , ERAT RR EA Ns, 反 相 时 为 N?。 

在 这 种 情况 下 ， 同 相位 时 粒子 数 与 热平衡 态 时 的 偏离 Ns — NO 就 会 通过 碰撞 
转移 来 影响 邻近 能 级 m) 上 的 粒子 数 密度 NN,,( 式 (8.21a))。 在 稳 态 条 件 下 , 类 似 于 
式 (8.19) 和 式 (8.21), 在 与 泵 浦 激光 同 相 位 的 时 候 ， 可 以 得 到 


dNm 
qe = 9 = DUNG Rim — NmRmj) — (Nm — N2)Km (8.25a) 
J 


当 相 位 相反 的 时 候 
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光 频 率 WRIA 
或 计算 机 


图 8.19 用 连续 激光 测量 位 分 子 的 电子 基态 中 的 单个 碰撞 诱导 跃迁 : 实验 装置 和 能 级 结构 示 
意图 


ohn = X NP Rim — NYS Rmj=0 (8.25b) 
j 

其 中 , A (8.25) 的 右 侧 表 示 Nm 向 平衡 粒子 数 NO HKL. KAA AN = 
N — N° 代入 式 (8.25)， 由 式 (8.19) 可 以 得 到 

2 AN; Rim 


> Rm; + Km (8.26) 


0= 》(ANi RPRim — ANmBmj) — ANm Km > ANm = 


J 


这 个 式 子 将 粒子 数 的 变化 AN,, 与 其 他 所 有 能 级 j) 上 的 粒子 数 变 化 联系 了 起 来 ， 
其 中 ,对 j 的 求 和 也 包括 光学 泵 浦 的 能 级 |i). 454i 的 时 候 ， 物 理 量 AN 和 
Rjm 正比 于 碰撞 体 的 密度 We。 当 压强 足够 低 的 时 候 ， 可 以 忽略 式 (8.26) F ji 
的 所 有 项 AN; Rim 得 到 p 一 0 极限 情况 下 的 关系 式 
ANm Ron 
AN: E; Rmj + Km 


MRE Km 可 以 由 时 间 分 辨 测量 的 结果 得 到 (第 8.3.2 节 )。 由 斩 波 的 连续 激光 实 
验 的 信号 可 以 得 到 如 下 信息 : 比值 ANn/ANi 与 分 别 调节 到 |i) — lp) 和 |m) — |p) 
的 探测 激光 的 交流 吸收 信和 号 的 比值 直接 相关 ， 此 时 锁 相 探测 器 的 频率 被 调节 到 泵 
浦 激光 的 斩 波 频率 f。 也 就 是 说 , 交流 信号 的 比值 
gh Boia 
Se BAN; 


1 


正比 于 粒子 数 变 化 的 比值 , 它 还 依赖 于 爱 因 斯 坦 系 数 Bin, 和 Bip 


(8.27) 


(8.28) 
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在 对 泵 浦 激光 进行 方 波 调制 的 时 候 ， 如 果 测 量 探测 光 信 和 号 的 时 间 平 均 后 的 直 
流 部 分 ， 
Si = OBmp DI 

可 以 由 下 述 关系 式 得 到 粒子 数 密度 N 的 相对 变化 ANm /Nm 


ANn/N9 _ Si Sd 
AN;/N9 Sde Sac 


利用 NO/N9 = (gi/g9m)exp(-AE/kT), 可 以 用 式 (8.30) 确定 AN, 的 绝对 数值 。 
8.3.4 涉及 高 振动 态 分 子 的 碰撞 过 程 


电子 基态 的 高 振动 能 级 |v) 上 的 分 子 通常 具有 更 大 的 碰撞 截面 。 如 果 磁 撞 体 的 
动能 Ek 大 于 分 解 能 量 Ep 和 振动 能 量 E, 的 差别 (Ep — Ey), 就 可 以 发 生 分 解 (图 
8.20(a))。 这 样 产生 的 碎片 的 反应 活性 通常 大 于 分 子 , 因此 , 引发 化 学 反应 的 几率 通 
常 随 着 振动 能 量 的 增 大 而 增加 。 这样 研究 设计 到 振动 激发 分 子 的 碰撞 就 非常 重要 。 
已 经 发 展 了 几 种 光谱 方法 以 便 让 高 振动 能 级 上 的 占据 数 足 够 大 ， 对 于 具有 红外 活 
性 的 振动 跃迁 来 说 ， 用 红外 激光 的 单 光子 或 多 光子 吸收 进行 光学 泵 浦 是 一 种 可 能 
的 方法 8871。 对 于 原子 核 相同 的 双 原 子 分 子 或 红外 非 活性 模式 ， 这 种 方法 无 效 。 


(8.29) 


(8.30) 


AB+nhv=>(AB)*,i, 
(AB)* + C>A+B+C 


(a) (b) 
图 8.20 ”碰撞 诱导 分 解 
高 振动 能 级 占据 数 由 (a) 多 个 红外 光子 吸收 或 (b) 受 激 辐射 泵 浦 产生 


受 激 辐射 泵 浦 是 一 种 强 有 力 的 技术 ， 可 以 在 选 定 的 振动 能 级 上 产生 很 大 的 占 
据 数 888, 3.89]。 将 泵 浦 激 光 固定 在 跃迁 |i) 一 |k) 上 , 将 探测 激光 则 调节 到 向 下 的 
跃迁 |k) 一 |v) (图 8.20(b))。 恰 当地 选择 上 能 级 |k), 可 以 让 跃迁 |k) 一 |v) 的 弗 兰 
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克 - 康 登 因子 足够 大 。 利 用 脉冲 激光 可 以 将 能 级 i) 上 相当 一 部 分 的 初始 占据 数 N; 
转移 到 最 终 能 级 |v) 上 。 

利用 相干 受 激 拉 曼 过 程 (第 7.3 节 ), 可 以 将 几乎 全 部 的 初始 占据 数 Ni 转移 到 
最 终 能 级 |v) E89, WIN, 为 了 避免 能 级 k) 的 自发 辐射 引起 的 转移 损耗 , 不 要 
与 中 间 激 发 能 级 |k) 精确 共振 。 利 用 缀 饰 态 ( 即 分 子 态 加 上 辐射 场 ) 之 间 的 绝热 过 
FE, 可 以 解释 占据 数 的 转移 8.91, 8-92), 

对 于 碰撞 诱导 的 分 解 来 说 , 对 于 能 量 向 分 子 其 他 束缚 能 级 上 的 转移 来 说 , 研究 
选择 性 占据 的 能 级 |v) 上 的 分 子 的 碰撞 过 程 , 可 以 给 出 碰撞 截面 对 振动 能 量 的 依赖 
关系 。 了 解 这 些 依赖 关系 对 于 深入 地 理解 碰撞 动力 学 非常 重要 , 因此 , 已 经 发 表 了 
许多 关于 这 一 主题 的 理论 和 实验 文章 。 更 多 的 信息 请 参见 综述 文章 [8.81]; [8.87], 
[8.93]~[8.95] 及 其 中 的 文献 。 


8.4 化 学 反应 碰撞 的 光谱 学 


为 了 不 仅仅 依赖 于 “ 试 错 法 ”来 对 化 学 反应 进行 优化 , 必须 深入 地 理解 化 学 反 
应 碰撞 。 为 了 实现 这 一 目标 , 激光 光谱 技术 提供 了 许多 可 能 的 方法 B39。 反应 式 碰 
撞 的 光谱 研究 有 两 个 值得 强调 的 方面 。 
(a) 与 测量 反应 的 温度 依赖 关系 相 比 ,选择 性 地 激发 一 个 反应 物 ， 可 以 更 为 精 
确 地 确定 反应 几率 对 反应 物 内 能 的 依赖 关系 。 原因 在 于 , 内 能 和 平 动能 都 会 随 着 温 
度 而 发 生变 化 。 
(b) 指认 反应 产物 的 光谱 , 测量 它们 的 内 能 分 布 ， 可 以 确认 不 同 的 反应 途径 及 
其 在 确定 的 反应 物 初 始 条 件 下 的 相对 几率 。 
反应 式 碰 撞 光 谱 学 的 实验 条 件 与 非 弹性 碰撞 光谱 学 非常 类 似 ， 从 选择 性 地 激 
发 样品 盒 中 的 反应 物 、 确 定 速度 平均 的 反应 速率 , 到 交叉 分 子 束 的 反应 碰撞 中 的 详 
细 的 态 - 态 光谱 学 (第 8.5 节 )。 下 面 用 一 些 例子 说 明 当 前 的 研究 水 平 。 
第 一 个 态 选 择 的 反应 式 碰 撞 实 验 是 化 学 反应 
Ba + HF(v=0,1)— BaF(v =0— 12)+H 
Ba + CO2 — BaO + CO (8.31) 
Ba + O2 — BaO + O 


用 激光 诱导 荧光 测量 反应 产物 的 内 态 分 布 N(v", J") 及 其 对 卤化 物 分 子 振动 能 量 
的 依赖 关系 [8.97, 8.98] 。 

随 着 新 红外 激光 器 和 灵敏 的 红外 探测 器 的 发 展 ， 已 经 能 够 研究 反应 产物 的 红 
外 光谱 已 知 ,但 是 不 吸收 可 见 光 的 化 学 反应 。 一 个 例子 是 吸 热 反 应 


Br 十 CH3F (v3) 一 了 Br + CHF (8.32) 
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其 中 , 用 CO 激光 激发 CHF 的 CF 拉 伸 振动 va8.99|。 反 应 几率 随 着 CHF ARE 
量 的 增加 而 显著 增加 。 如 果 激 发 态 CH3F(w3) 分 子 的 浓度 足够 大 , 能 量 聚集 碰撞 过 
程 

CH3F" (v3) + CH3F* (v3) 一 CH3F**(2v3) + CH3F (8.33) 
就 增 大 了 一 个 碰撞 分 子 的 Evin 。 与 式 (8.32) 有 关 的 能 级 结构 如 图 8.21 所 示 。 如 果 
内 能 与 动能 之 和 大 于 反应 势 合 , 就 可 能 出 现 激发 态 产物 分 子 , 可 以 用 它们 的 红外 荧 
光 来 检测 。 


2y1.4 pvc 
I. 


8.21 RAKIY Br + CH3F*(v3) 一 HBr + CH2F 的 能 级 结构 示意 图 [8-99 


这 类 研究 的 典型 实验 装置 如 图 8.22 所 示 。 在 一 个 流 系 统 中 发 射 反应 式 碰撞 ， 
用 脉冲 式 红外 激光 选择 性 地 激发 反应 物 分 子 的 能 级 (v, J)e ARR, EN AOR BS 
探测 荧光 ， 从 而 获得 反应 物 或 反应 产物 分 子 的 激发 态 能 级 上 依赖 于 时 间 的 粒子 占 
据 数 (第 4.5 节 )。 


图 8.22 用 光谱 精度 和 时 间 精 度 来 研究 化 学 反应 中 的 红外 激光 诱导 荧光 的 实验 装置 
关于 氧 的 基本 交换 反应 的 详细 机 制 ， 有 一 个 长 久 以 来 争论 不 清 的 话题 
Ha + H,H. — 了 HH + H. (8.34a) 


已 经 对 Hs 的 势 表面 进行 了 精确 的 从 头 计算 , 然而 , 仍然 需要 对 理论 预言 进行 实验 
验证 。 首先 , 为 了 区 分 弹性 散射 和 非 弹性 散射 ， 必 须 进行 同位 素 替 代 。 此 时 研究 的 
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反应 不 再 是 式 (8.34a)， 而 是 
H + Dz — HD + D (8.34b) 


其 次 ,所 有 的 电子 跃迁 都 处 于 真空 紫外 区 。H 或 Ds 的 激发 和 HD 或 D 的 探测 都 
需要 真空 紫外 激光 器 。 第 三 ,必须 生成 氧 原子 ,因为 买 不 到 氧 原 子 。 

1983 年 进行 了 首次 实验 8.100 8.101]。 利 用 Nd:YAG 激光 的 四 次 谐 波 分 解 泄露 
分 子 束 中 的 HI 分 子 ， 从 而 产生 H 原子 。 因 为 分 解 后 的 碘 原 子 位 于 两 个 精细 结构 
能 级 I(Pyjo) 和 (P32) E 在 质心 系 H +D: 中 产生 了 两 种 H 原子 , 平 动能 分 别 
是 Ekin = 0.55eV 和 1.3eV。 如 果 较 慢 的 再 原子 碰撞 了 Do, 可 以 到 达 产 物 分 子 的 振 
动 -转动 激发 能 量 , 直至 (v = 1, J = 3), MERRER H 原子 可 以 占据 HD 能 级 , 直到 
(v = 3, J = 8); AIA CARS( 3.3 节 ) 或 共振 多 光子 电离 , 可 以 检测 HD 分 子 的 内 
态 分 布 8.100]。 因 为 这 种 反应 非常 重要 ,其 他 几 个 组 利用 不 同 的 光谱 技术 重复 了 这 
些 测量 , 提高 了 信 噪 比 B&.103] 。 

D. J. Nesbit 小 组 使 用 了 一 种 基于 红外 激光 的 方法 , 在 单 次 碰撞 条 件 下 ， 研 究 
了 交叉 分 子 束 中 的 化 学 反应 F+H 一 HF+H 的 反应 产物 HF 的 新 生态 分 布 [8.103] 。 
实验 装置 (图 8.23) 包括 F 原子 的 脉冲 超声 放电 源 , F 原子 与 另 一 个 脉冲 喷射 源 中 
的 Ho 分 子 发 生 碰撞 。 在 交叉 区 里 ， 利 用 单 模 可 调谐 IR 激光 的 吸收 ， 可 以 检测 产 
物 HF(v, J), 能 够 完全 地 分 辨 振动 -转动 过 程 (图 8.24)。 

在 星际 气体 和 许多 化 学 、 生 物 学 过 程 中 ,离子 和 分 子 的 化 学 反应 都 非常 重要 ， 
光谱 工作 者 对 它们 的 兴趣 日 益 增长 。 近来 研究 的 一 个 例子 是 交换 电荷 的 化 学 反应 
N+ + CO 一 CO+ +N 
其 中 , 通过 测量 红外 荧光 谱 对 N+ 离子 动能 的 依赖 关系 , 得 到 了 不 同 振动 能 级 v 的 

COt 的 转动 分 布 N(v, J)( 图 8.25)[8.104] 。 


单 模 红 外 激光 
图 8.23 示意 图 : 交叉 喷 流 的 直接 吸收 的 反应 式 散 射 实验 
脉冲 放电 喷 流 扩散 中 产生 的 氟 原 子 在 行走 了 904.5cm 后 与 超声 冷却 的 H2 分 子 脉冲 交叉 。 可 调谐 的 单 模 
IR 激光 多 次 垂直 地 通过 碰撞 面 , 通过 直接 吸收 来 探测 HF(v, J) 产物 [8.103] 
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HF(v=3) 初 生态 转动 分 布 


=1 归 一 化 ) 


粒子 数 ( 按 照 J 


图 8.24 ”化 学 反应 下 + H2 一 HF +H 的 反应 产物 HF(v = 3) 的 转动 分 布 103 


th A 
‘Sits 20 K (1,1) 带 
Ry It X 
104 2 (1,2) 4 
p W Ta Roy SX 
4540 454 454.5 504.0 504 504.6 565.3 56 566.1 
波长 /nm 


8.25 ”激光 诱导 荧光 谱 : 通过 电荷 交换 反应 Nt + CO 一 N +CO+ 形成 的 
CO*(v = 0,1,2) 的 R2, 能 带头 [8.104] 


光化学 反应 通常 始 于 直接 光 分 解 ， 也 可 能 始 于 被 激光 激发 的 分 子 的 碰撞 诱导 
分 解 , 后 者 的 中 间 产 物 是 自由 基 , 通过 碰撞 再 进一步 发 生 反 应 。 已 经 深入 地 研究 了 
母 分 子 被 UV 激光 激发 后 的 光 分 解 的 动力 学 B105] 。 虽 然 早期 的 实验 只 限于 测量 分 
解 产物 的 内 态 和 分 布 ， 后 来 的 更 为 精细 的 装置 可 以 测量 不 同 偏振 的 光 分 解 激光 的 
反应 产物 的 取向 角 分 布 &108~s108 。 用 下 述 例子 说 明 这 一 技术 


Av 
ICN —— CN +I 
248nm 


实验 装置 如 图 8.26 Aras. H 和 = 248nm 的 KrF 激光 的 圆 偏振 光 来 激发 ICN 分 子 。 
利用 一 东 偏 振 染 料 激光 所 诱导 的 荧光 , 可 以 检测 CN 碎片 的 取向 。 该 染料 激光 可 以 
在 CN 的 B?5 一 X22+ APA. 利用 光 弹 调制 器 让 圆 偏振 态 从 ot 到 o- 周期 
性 地 变化 。 荧光 强度 的 相应 变化 给 出 了 CN 碎片 的 取向 8109]。 
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图 8.26 ”实验 装置 示意 图 : 用 于 测量 母 分 子 被 光 分 解 后 产生 的 碎片 的 取向 Be.109l 


一 个 著名 的 例子 是 ,HzO 的 光 分 解 使 得 OH 碎片 更 倾向 于 占据 4 分 量 , 它 是 
在 星际 云雾 中 观测 到 的 太空 OH 微波 激 射 的 基础 B.110。 化 学 反应 的 激光 光谱 学 还 
有 更 多 的 例子 ,可 以 参考 文献 111~8.15|，。 


8.5 ”用 光谱 确定 交叉 分 子 束 中 的 差分 碰撞 截面 


第 8.2~8.4 节 中 讨论 的 技术 可 以 测量 选 定 的 碰撞 诱导 跃迁 的 绝对 速率 常数 , 它 
们 是 对 角 分 布 进行 积分 并 对 碰 擅 体 的 热 速度 分 布 进行 平均 后 的 积分 非 弹性 截面 。 
测量 交叉 分 子 束 实验 中 的 微分 截面 ， 可 以 得 到 相互 作用 势 的 更 多 、 更 详细 的 信 
息 [8.1， 8.116, 8.117] 。 

假定 准 直 束 中 的 分 子 4 在 两 束 分 子 交叉 区 内 与 分 子 B RARE (图 8.27), 48 
互 作用 体积 为 V。 每 秒 钟 内 以 角度 9 散射 到 探测 器 D 所 覆盖 的 固体 角 dn 内 的 粒 
子 4 的 数目 为 


dNa(6) 
dé 


da(@) 
dn 


dN = nAvnsV df (8.35) 


图 8.27 测量 交叉 分 子 束 中 的 微分 截面 
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其 中 , na 是 入 射 粒子 4 的 密度 , ng 是 粒子 B 的 密度 , v 是 相对 速度 , (dc(9)/d2) 
是 微分 散射 截面 。 BNA 3 与 碰撞 参数 b 以 及 相互 作用 势 有 关 。 对 于 给 定 的 势 场 
Y(r)， 可 以 计算 出 它 的 数值 &.118| 。 微 分 截面 探测 了 势 场 的 特定 部 分 ,而 积分 截面 只 
给 出 了 势 场 对 偏 折 粒子 的 总 效应 , 它 是 对 所 有 碰撞 参数 进行 平均 之 后 的 结果 。 RA] 
将 讨论 何 种 技术 可 以 用 来 测量 弹性 、 非 弹性 和 反应 式 碰撞 过 程 的 微分 截面 。 

经 典 技 术 利 用 速度 选择 器 或 飞行 时 间 测 量 确定 离子 在 碰撞 前 后 的 速度 ， 由 此 
得 到 粒子 A 在 碰撞 过 程 中 的 能 量 损失 ia.33] 。 速 度 测 量 的 精度 Av/v 受 限 于 技术 极 
限 , 最 小 可 探测 的 能 量 损 失 AA, 也 是 如 此 , 因此 , 这 种 方法 只 能 用 于 数量 有 限 的 
实际 问题 。 

对 于 带 有 电 偶 极 矩 的 极 性 分 子 ， 带 有 静电 四 极 偏转 场 的 拉 比 光谱 仪 可 以 测量 
转动 的 非 弹性 碰撞 过 程 ， 因 为 四 极 场 的 聚焦 和 偏 折 性 质 依赖 于 极 性 分 子 的 量子 态 
|J, M) Rm., 这 种 技术 只 能 用 于 电 偶 极 矩 很 大 的 分 子 , 或 转动 量子 数 J 很 小 的 情 
Yop, [8-118] 。 

利用 激光 光谱 技术 , 可 以 克服 很 多 种 限制 。 能 量 分 辨 率 比 飞行 时 间 测 量 技术 高 
好 几 个 数量 级 。 原则 上 说 , 可 以 研究 任意 能 级 |v, 了 HOF, 只 要 它们 在 激光 器 的 
光谱 范围 内 有 吸收 跃迁 。 然 而 , 激光 光谱 学 的 这 一 重要 进展 的 原因 在 于 , 除了 散射 
角 9 以 外 ,还 可 以 测量 散射 粒子 4 的 量子 初春 和 终 态 。 在 这 一 方面 , 交叉 束 中 碰 
撞 过 程 的 激光 光谱 学 是 一 个 理想 的 完全 的 散射 实验 ， 其 中 的 所 有 相关 参数 都 可 以 
测量 。 

该 技术 如 图 8.28 所 示 。 一 束 准 直 的 氨 原 子 超声 束 包 含有 Na 原子 和 Na 分 子 ， 
垂直 地 通过 一 束 惰性 气体 原子 束 [8.119| 。 对 量子 态 敏感 的 探测 器 检测 散射 角度 为 9 
的 能 级 Jom: J) 的 Naz 分 子 。 将 一 束 连 续 染 料 激光 聚焦 在 小 孔 A 后 面 的 一 个 点 
E, 并 调节 到 跃迁 jvm, J.) > lv, Ji) 上 ， 反 射 镜 和 透镜 构成 了 一 个 光学 系统 , 通 
过 光纤 束 将 激光 诱导 产生 的 荧光 收集 到 光电 倍增 管 上 。 整 个 探测 器 可 以 绕 着 散射 
中 心 旋 转 。 

我 们 将 9 定义 为 质心 坐标 系 中 的 散射 角 ， 而 3 是 实验 室 坐 标 系 中 的 散射 角 。 
探测 到 的 激光 诱导 荧光 给 出 了 散射 速率 [dN (u, .7,9)/dtldn, 它 有 两 种 贡献 : 

(a) 弹性 散射 的 分 子 (v, J!) 一 (vw, J ,0); 

(b) 经 历 了 碰撞 诱导 跃迁 的 所 有 非 弹性 散射 分 子 之 和 》 (0, J”) 一 (w, J)e 


nI- n m 


利用 光学 -光学 双 共 振 方 法 选择 出 具有 确定 的 初 态 和 终 态 的 分 子 (第 5.4 节 )。 在 
它们 即将 到 达 散 射 区 之 前 , 一 束 泵 浦 激光 穿 过 了 这 些 分 子 , 诱发 了 跃迁 (v, J”) > 
(vk 天 )， 并 利用 光学 泵 浦 耗 尽 了 下 能 级 (v, JE 8.29)。 用 探测 器 交替 地 测量 泵 
浦 光 开启 和 关闭 时 的 散射 速率 , 两 个 信号 的 差 值 就 给 出 了 初 态 为 (v, J). RAH 
(vh Jm) BHAA 0 的 那些 分 子 的 贡献 [8.120] 。 
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图 8.28 (a) 实验 装置 示意 图 : 用 光谱 方法 来 确定 态 到 态 的 微分 截面 & :9 ; (b) 泵 浦 /探测 实 
验 的 能 级 结构 示意 图 


(0,28) P28 


调制 一 
(a) (b) A=605.7nm 
图 8.29 (a) Naz 分 子 的 能 级 结构 示意 图 : 能 级 (v”, J”) = (0,28) 的 光学 耗 尽 和 碰撞 占据 的 
能 级 (v, J” + AJ) 的 光学 探测 ; (b) 右 侧 的 光谱 证 明 , 光学 泵 浦 可 以 完全 地 耗 尽 能 级 
(v”, J")。 下方 的 光谱 给 出 了 泵 浦 激 光 诱 导 的 荧光 IF1(L1), 调节 的 是 激光 Ll1， 上 方 曲线 是 探 
测 激光 诱导 的 荧光 , 其 中 , 探测 激光 被 稳定 在 跃迁 X(v" = 0,J” = 28) — Biv’ = 6,J = 27) 
E. 调节 泵 浦 激光 使 之 通过 由 X(v = 0, J” = 28) 出 发 的 跃迁 时 ， 探 测 激光 诱导 的 荧光 下 降 
到 几乎 为 零 。 下 方 的 光谱 向 右 移 动 了 2mmls.131| 


因为 散射 角 9 与 碰撞 参数 > 有 关 ， 这 个 实验 指出 了 哪 一 种 碰撞 参数 对 碰撞 
诱导 的 振动 或 转动 跃迁 的 贡献 更 大 ， 给 出 了 转移 的 角 动 量 AJ 对 碰撞 参数 、 初 态 
(vi, Ji’) 和 碰撞 体 B 的 依赖 关系 B124。 在 非 弹性 Naz+Ne 碰撞 中 ,一 些微 分 截面 
o(0) 对 散射 角 9 的 依赖 关系 如 图 8.30 所 示 。 注意 , 已 经 观测 到 的 角 动 量 转 移 高 达 
AJ = 55h。 分 析 测 量 数据 , 可 以 得 到 非常 精确 的 相互 作用 势 。 
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do /dR (j=5— j / 6) 
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p - 
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0° 10° 20° 30°10° 20° 30° 40° 
Dias 
8.30 在 Naz+Ne 碰撞 过 程 中 , 对 于 不 同 的 Jy 值 ,碰撞 诱导 的 转动 跃迁 
[Ji = 5 一 Jy = J + AJ] 的 微分 截面 随 着 实验 室 坐 标 系 中 的 散射 角 9 的 变化 关系 3121 


特别 有 趣 的 是 碰撞 截面 对 振动 态 的 依赖 关系 ， 因 为 非 弹性 碰撞 和 反应 式 碰 撞 
的 几率 随 着 振动 激发 的 增强 而 增 大 [1223] 。 在 散射 中 心 之 前 的 受 激 辐 射 泵 浦 ( 即 受 
激 拉 曼 绝热 传递 STIRAP, 第 7.3 节 ) 可 以 将 很 多 粒子 转移 到 电子 基态 中 的 选 定 的 
高 振动 能 级 上 。 对 于 一 些 分 子 来 说 ,例如 Nag 或 I。, 这 一 技术 的 一 种 精巧 实现 方 
案 利 用 了 分 子 束 双 原 子 分 子 激 光 器 B.123 ,， 它 利用 一 台 毛 激光 器 或 染料 激光 器 泵 浦 
主 分 子 束 中 的 分 子 , 用 它 作 为 增益 介质 (图 8.31). Ri ASIF lmW'! 

光学 泵 浦 还 可 以 测量 两 个 碰撞 粒子 中 的 一 个 原子 被 电子 激发 的 碰撞 微分 截面 。 
利用 这 种 方法 ， 可 以 确定 碱 金属 原子 与 惰性 气体 原子 的 相互 作用 势 V(A*, B), € 
一 种 准 分 子 , 因为 它 的 一 个 激发 态 是 束缚 态 ， 而 基态 不 稳定 ,将 会 分 解 。 一 个 例子 
是 对 K+Ar 碰撞 体 的 研究 l8.124 。 在 钾 原 子 束 和 人 氯 原子 束 的 交叉 区 里 , 一 束 连续 染 
料 激 光 将 钾 原 子 激 发 到 4P 态 。 开 启 和 关闭 泵 浦 激光 , 测量 K 原子 的 散射 速率 
随 散射 角 9 的 变化 关系 。 如 果 可 以 确定 激发 态 原子 的 比率 (这 需要 考虑 超 精 细 结 
构 ), 就 可 以 根据 信号 差 得 到 激发 态 原 子 对 弹性 散射 的 贡献 。 为 了 让 激发 态 K 原子 
的 浓度 达到 最 大 值 ,必须 使 用 单 模 圆 偏振 染料 激光 , 将 它 调节 到 选 定 的 超 精细 结构 
分 量 之 间 的 跃迁 F” = 2 一 F = 3 上 ; 也 可 以 利用 宽带 激光 , 同时 泵 浦 所 有 人 允许 的 
超 精 细 结 构 跃 迁 。 
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nm 


(a) (b) 
图 8.31 使 用 Nao 双 原 子 分 子 激 光 激 光 器 , 利用 受 激发 射 泵 浦 选择 性 地 泵 浦 Naz 分 子 的 高 
振动 能 级 (v, J) 
(a) 能 级 结构 示意 图 : (b) 实验 装置 示意 图 [8.123] 


测量 交叉 分 子 束 中 激发 态 原子 A 和 分 子 M 之 间 的 非 弹性 磁 撞 的 一 个 例子 是 
Hertel 等 的 实验 B125| ， 激 光 激 发 的 Na*(3P) 原子 与 No 或 CO 分 子 碰撞 并 发 生 能 
量 转 移 

A*M(v" =0)— A+ M(v” > 0) + ABsn (8.36) 


如 果 测 量 被 散射 的 Na 原子 的 散射 角 9 和 速度 , 根据 能 量 和 动量 守恒 定律 , 可 以 确 
定 激 发 能 量 转化 为 M 的 内 能 和 传递 给 动能 ARG, 的 比率 。 对 于 从 头 计 算 方 法 得 
到 的 Na*—No(v = 1,2,3,---) 相互 作用 势 的 势能 曲面 V(7,9,9$), 这 些 实验 结果 是 一 
种 关键 的 检验 [8.124| 。 

电子 、 快 原子 或 离子 与 激光 激发 的 原子 A 之 间 发 生 散 射 , 可 以 引起 弹性 、 非 
弹性 或 超 弹性 碰撞 。 在 后 一 种 情况 中 ,4* 的 激发 能 部 分 地 转化 为 散射 粒子 的 动能 。 
偏振 激光 泵 浦 引起 了 被 激发 原子 的 取向 , 可 以 用 来 研究 原子 取向 对 4* + B 碰撞 的 
微分 截面 的 影响 , 电子 或 离子 的 碰撞 不 同 于 中 性 原子 的 碰撞 [8.127] 。 参考 文献 [8.128] 
中 给 出 了 一 个 例子 , 它 测量 了 反应 式 碰撞 过 程 Na*+HF 的 微分 截面 。 

测量 反应 式 碰撞 的 微分 截面 ， 可 以 确定 反应 速率 和 反应 产物 的 内 态 分 布 及 其 
对 反应 过 程 中 散射 角 和 原子 核 间 距 的 依赖 关系 。 这 样 就 可 以 更 为 深入 地 认识 反应 
物 在 接近 过 程 中 的 反应 时 间 序 列 。 因 此 ， 已 经 做 了 很 多 实验 ， 利 用 激光 激发 来 选 
定 反 应 物 的 量子 态 ， 利 用 激光 诱导 荧光 来 测量 反应 产物 的 态 分 布 ， 利 用 交叉 分 子 
束 配 置 和 角 分 辨 探测 来 测量 散射 角 。 一 个 例子 是 ,在 化 学 反应 F+HD_FH+D 或 
FD+H 中 , 观测 到 了 界面 的 共振 , 其 中 , 一 个 跃迁 态 的 虚 能 级 开启 了 一 个 特定 的 反 
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应 通道 , 用 来 形成 特定 量子 态 中 的 HF(v = 3) 分 子 8.129|。 
测量 化 学 反应 F+-CoHsI IF +C2Hs 中 反应 产物 的 角 分 布 , 可 以 得 到 如 下 结论 : 
这 一 反应 中 的 跃迁 复合 体 的 寿命 至 少 是 2 ~ 3 个 转动 周期 8-1301。 
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如 果 两 个 碰撞 体 4 和 M 在 相对 距离 R 处 吸收 了 一 个 光子 hv, 在 碰撞 之 后 ， 
一 个 碰撞 体 可 能 仍然 处 于 激发 态 


A+M-+hv—- +M (8.37) 
可 以 将 这 一 反应 分 为 三 步 过 程 
A+M— (AM) (8.38) 
(AM) + hv > (AM)* (8.39) 
(AM)* — A*+M (8.40) 


两 个 碰撞 体形 成 了 一 个 碰撞 复合 体 , 在 相对 距离 R 处 吸收 了 一 个 光子 hv 而 被 激 
发 , 此 时 ,两 个 势能 曲线 之 间 的 能 量 差 AE = E(AM)* - E(AM) 正好 等 于 光子 能 
量 h.v( 图 8.32(a)), 而 且 弗 兰 克 - 康 登 因子 具有 极 大 值 &.131 。 经 过 一 个 短暂 的 时 间 ， 
这 个 复合 体 衰变 为 4* + M。 


弗兰克 - 康 登 点 


R. V(AM(R)) R(AM) _ M 
(a) 


图 8.32 “光学 碰撞 ”示意 图 
(a) 碰撞 复合 体 的 基态 和 激发 态 的 势能 曲线 ; (b) 对 于 两 个 不 同 的 碰撞 参数 b 和 bz ， 质 心 系 中 的 经 典 轨道 


如 果 势 能 不 是 单调 的 , 通常 会 有 碰撞 参数 不 同 的 两 个 轨道 , 它们 在 质心 系 中 具 
有 相同 的 偏转 角 9 (图 8.32(b))。 

利用 类 似 的 方法 , 可 以 研究 激发 态 原子 的 碰撞 。 非 弹性 碰撞 引起 的 激发 态 原子 
A 和 基态 原子 B 之 间 的 能 量 转移 
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A* + B — B* + A + AEkin (8.41) 


受制 于 能 量 和 动量 守恒 定律 。 能 量 差 AEm = E(A*) — E(B*) 转化 为 碰撞 体 的 动 
能 AEkin。 当 AEkin > KT 的 时 候 ， 反 应 式 (8.41) 的 截面 o 非常 小 , 而 对 于 近 共 
振 碰撞 (AEkin < KT), o 可 以 比 气体 输 运 截面 大 几 个 数量 级 。 

如 果 在 激光 的 强 辐射 场 中 进行 这 种 反应 ( 式 (8.41)), 在 碰撞 过 程 中 可 能 吸收 或 
发 射 一 个 光子 , 即使 AEn 很 大 , 也 可 以 帮助 满足 小 AEn 情况 下 的 能 量 守 恒 。 此 
时 的 反应 不 再 是 式 (8.41)， 而 是 


A*+B+hw— B* + A + AEkin (8.42) 


恰当 地 选择 光子 能 量 hw, A) WARE Ex Sil eRe Fe. MTR SER He 
反应 式 (8.41) 的 截面 增 大 许多 个 数量 级 。 本 节 将 讨论 这 种 光子 辅助 的 碰撞 过 程 。 

在 图 8.33(a) 中 的 分 子 模型 中 , 给 出 了 碰撞 对 子 4* + 已 和 A+ Bt 的 势能 曲线 
V(R)。 在 临界 距离 R. 处 , 能量 差 AE = V(AB*) —V(A*B) 可 以 等 于 ij。 碰撞 对 
T 4* 十 已 在 距离 R. 处 共振 地 吸收 一 个 光子 , 可 以 跃迁 到 上 方 的 势能 曲线 V(4B*) 
E, REDEA A+ B*。 整 个 过 程 ( 式 (8.42)) 就 将 能 量 从 4* 转移 给 了 Br, 其 
中 , 碰撞 对 子 的 初始 能 量 和 最 终 能 量 依 赖 于 势能 曲线 的 斜率 dV/dR 和 吸收 光子 时 
的 原子 核 间 距 已 。 。 


B* 


发 射 


(b) 
图 8.33 ”光子 辅助 的 碰撞 能 量 转 移 
(a) 分 子 模型 ; (b) 缀 饰 原子 模型 


WRA A+ B* 开始 , 受 激光 子 发 射 的 逆 过 程 就 会 让 它们 上 方 势能 曲线 跃迁 到 
下 方 势能 曲线 , 即 能 量 从 B* 转移 到 4*。 

为 了 实现 这 种 光子 辅助 的 碰撞 能 量 传递 过 程 , 需要 有 两 束 激光 , BOE L 
原子 4 激发 到 激发 态 A, 转移 激光 L 引起 了 两 个 势能 曲线 之 间 的 跃迁 V(A*B) > 
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V(AB"*). 

在 一 种 原子 模型 中 (图 8.33(b), 通常 称 之 为 缀 饰 原 子 模型 )8.133 ， 激 发 态 原子 
A 吸收 一 个 激光 光子 hu， 从 而 被 进一步 激发 到 一 个 虚 量 子 态 A + hw, 它 与 B* 
的 激发 态 接近 共振 。 磁 撞 能 量 转移 A* + hw 一 B* + A Elin 的 几率 远大 于 没有 光子 
吸收 的 非 共振 过 程 ， 其 中 ， AEkin € fwl8.133] 。 

Harris 及 其 合作 者 首次 报道 了 光子 辅助 的 碰撞 能 量 转 移 B&.134， 他 们 研究 了 下 

Sr*(51P) + Ca(4*S) + hw — Sr(515) + Ca(5 1D) 
— Sr(5 1S) + Ca(4p? 15) 


相应 的 能 级 如 图 8.34 Bras. A = 460.7nm 的 脉冲 泵 浦 激光 将 Sr 原子 激发 到 能 级 
5s5p1P? 上 。 在 与 基态 Ca 原子 的 碰撞 过 程 中 ， 磁 撞 对 子 Sr(51Po)-Ca(415) 从 
À = 497.9nm 的 转移 激光 中 吸收 了 一 个 光子 hw. 碰撞 发 生 之 后 , 利用 入 = 551.3nm 
的 荧光 探测 被 激发 的 Ca*(4p? 15) 原子 。 


(8.43) 


A DER 
5s5p'Pe ae ee 


5s219 
Sr Ca 


图 8.34 ”能 级 结构 示意 图 : 从 Sr*('P?) 到 Ca(4p? 15) 的 光子 辅助 的 碰撞 能 量 转移 [8.134| 


引 人 注 目的 是 , Ca 原子 的 跃迁 4s? 15; 一 4p215 和 4s215 — 4p?! D 并 不 是 允 
许 跃 迁 ， 对 于 孤立 原子 来 说 ,它们 是 禁 戒 的 。 至 于 光子 吸收 几率 ,碰撞 粒子 对 的 吸 
收 以 及 相应 的 能 量 转移 被 称 为 碰撞 诱导 吸收 或 碰撞 辅助 的 辐射 激发 8.135], 此 时 , 分 
子 碰撞 对 A*B 或 4B* 发 生 了 一 个 偶 极 允许 的 跃迁 。 分 子 跃迁 的 偶 极 跃迁 矩 (PR) 
依赖 于 原子 核 间 距 R(A-— B), 4 R> oo 的 时 候 ， 它 趋 于 零 &.136] 。 它 来 自 于 碰撞 
体 的 极 化 所 诱导 的 偶 极 - 偶 极 相互 作用 。 

辐射 的 这 种 碰撞 诱导 吸收 启动 了 化 学 反应 (第 10.2 4), 非常 重要 。 在 行星 大 
气 和 星际 气体 空间 中 的 红外 辐射 的 吸收 中 , 它 也 扮演 了 非常 重要 的 角色 。 例如, 通 


435219 
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过 形成 碰撞 对 Hz-H2z，Hs2 分 子 的 电子 基态 中 的 振动 -转动 跃迁 就 可 以 发 生 了 ,， 虽 
然 在 孤立 的 原子 核 相 同 的 Ho 分 子 中 它们 是 禁 戒 的 跃迁 [8.137, 8.138) 。 

碰撞 辅助 的 辐射 激发 的 一 个 有 趣 之 处 在 于 , 它 有 可 能 用 于 蒸气 的 光学 冷却 。 因 
为 每 个 吸收 光子 引起 的 碰撞 体 动能 的 变化 可 以 远大 于 光子 反 冲 能 量 (第 9.1 节 ), JL 
次 碰撞 就 可 以 将 原子 冷却 到 低温 ,而 反 冲 式 冷却 则 需要 几 千 次 碰撞 1&.135) 。 

Toschek 及 其 合作 者 详细 地 研究 了 能 量 转移 截面 及 其 对 转移 激光 Lo 波长 Xa 
的 依赖 关系 B8.139], 他 们 研究 了 反应 Sr(5s5p)+Li(2s) + hw 一 Sr(5s?) 十 Li(4d)。 实验 装 
置 如 图 8.35 所 示 。 在 热管 道中 产生 饱 原子 和 锂 原 子 的 混合 蒸气 B.23。 同 一 台 No mM 
光 器 泵 浦 的 两 台 染 料 激 光 器 的 光束 登 加 起 来 ,聚焦 在 热管 的 中 央 。》i = 407nm 的 
BRB Lı 激发 了 Sr 原子 。 第 二 束 激 光 脉 冲 Lo 具有 可 变 的 时 间 延 迟 At, È 
的 波长 Ao 可 以 在 Xi = 700nm 附近 调节 。 在 入 = 610nm 的 跃迁 Li(d?D 一 2p2P) 
处 检测 激发 态 Li* 原子 发 射 的 荧光 的 强度 Tei (Ao, At) 随 着 波长 A. 和 延迟 At 的 变 
化 关系 。 在 共振 情况 下 ，Nies( 即 式 (8.42) 中 的 AEkin = 0), 得 到 的 能 量 传递 截面 高 
Kop > 2 x 10-133T.cm2( 其 中 , 了 的 单位 是 MW/cm?)。 当 转移 激光 的 强度 了 足够 
高 的 时 候 , 光子 辅助 碰撞 传递 的 截面 cr 比 气体 输 运 截面 c = 10-15cm2 大 上 2~3 
个 数量 级 。 


图 8.35 ”用 于 研究 光子 辅助 的 碰撞 能 量 转移 的 实验 装置 *139 
利用 光学 碰撞 
K((4s)? 7P) + Ar + hv — K((4p)? 2P) + Ar 


形成 的 KCP) 原子 的 角 动 量 分 布 , 可 以 得 到 不 稳定 分 子 KAr(X 2D) 和 KAr(B 2D) 
的 排斥 势 曲 线 , 其 精度 大 约 是 1%[8.140] 。 

例 8.1 

一 般 的 强度 (Ip < 10°kW/cm? ) RR Vik RA Kit tase (第 2.1 节 )。 假 定 转移 
激光 L: 的 输出 功率 为 50kW， 焦 平面 处 的 光束 直径 为 Imm, TUBS, Licance = 
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6.7MW/cm?, 能 量 转移 截面 oT x 1.3 x 10-12cm2， 它 比 气体 输 运 截面 大 1000 倍 。 
能 量 转移 率 Rr = onthyr, RP, n 是 与 激发 态 原子 碰撞 的 碰撞 体 的 密度 。 由 
n = 10!%cem3, v = 105cm/s 和 hvr = 2eV， 可 以 得 到 Rr = 108eV/s。 

关于 这 个 有 趣 的 领域 及 其 潜在 应 用 的 进一步 信息 , 请 参考 文献 [8.141], [8.142]。 
文献 [8.143] 汇集 了 直到 1994 年 的 《原子 碰撞 》(Atomic Collisions) 的 数据 概要 。 
文献 [8.144] 给 出 了 五 十 年 来 分 子 过 程 动力 学 研究 的 编 年 史 。 


8.7 J 题 


8.1 ESRT A 和 碰撞 粒子 B 的 碰撞 过 程 的 非 弹性 散射 截面 为 cinel = 10- cm” , 原子 A 
的 速度 变化 Av 的 变化 截面 为 o,(Av) = oo exp(—Av?/(v?)). 辐射 寿 命 为 Traa = 1078s, 碰撞 
粒子 B 的 气压 为 1mbar, 温度 为 T = 300K, 饱和 参数 S = 1, 约 化 质量 为 (AB) = 40AMU。 
当 co = 10-14cm2 的 时 候 , 跃迁 4 A* 的 兰 姆 叫 坑 具有 怎样 的 线形 ? 

8.2 一 个 分 子 激 发 能 级 的 有 效 寿 命 为 ref(p = 5mbar) = 8 x 1079s 和 ref(p = lmbar) = 
12 x 10-°s, 分 子 质 量 为 M = 43AMU, 气体 盒 中 充 有 人 氨 原 子 缓冲 气 , T = 500K。 计算 辐射 寿 
M. WEAR KR AIS RE Av(p)。 

8.3 高 斯 线形 (w= 1mm) 的 单 模 激光 束 的 功率 为 10mW,， 频率 位 于 钠 原 子 谱 线 (3 ?51 一 
3? P12) 的 中 心 频 率 wo 处 , 该 激光 穿 过 温度 为 450K 、 钠 原子 气压 为 p= 10-3mbar 的 气体 盒 。 
吸收 截面 为 cabs = 5 x 10-''cm?*， 自然 线 宽 为 vn = 10MHz， 碰撞 截面 为 dco = 10-12cm2， 
多 普 勒 宽度 为 dup = 1GHz。 基态 和 激发 态 原子 的 能 量 聚 集 碰 撞 的 截面 为 Cep = 3x107'4cm?. 
计算 饱和 参数 S、 吸 收 系数 as(wo) 以 及 基态 和 激发 态 原子 的 平均 密度 。 如 果 相 对 动能 Ekin < 
O.leV, BERRA AIT Na*(3P)+Na"(3P) 能 够 达到 哪些 里 德 伯 能 级 ? 

8.4 方 波 斩 波 的 连续 激光 减少 了 分 子 M 的 电子 基态 的 振动 能 级 (v, J’) 上 的 粒子 数 , 分 子 质 
EA m = 40AMU。 在 1mbar 气压 和 300K 温度 下 , 能 级 |i) 的 再 填充 总 截面 为 o = 107 '4cm?, 
相同 振动 能 级 的 相 邻 能 级 J) 和 JAJ) 之 间 的 跃迁 的 单独 截面 为 cik = (3x 10° AJ)cm?, 
为 了 保证 能 级 |i) 及 其 相 邻 能 级 [Ji + AJ) 上 的 准 稳 态 条 件 , 斩 波 周期 T 的 最 小 值 是 多 少 ? 


第 9 章 ”激光 光谱 学 的 新 进展 


在 过 去 几 年 中 , 出 现 了 一 些 新 想法 , 发 展 了 一 些 新 的 光谱 技术 , 在 研究 单 原子 
的 时 候 , 不 仅 提高 了 谱 线 精 度 、 增强 了 探测 灵敏 度 , 还 能 够 用 一 些 有 趣 的 实验 来 检 
验 物理 学 的 基本 概念 。 在 科学 的 历史 发 展 过 程 中 , 测量 精度 的 提高 往往 会 推动 理论 
模型 的 发 展 , 甚至 会 引入 新 的 概念 8 。 例 如 , 基于 迈克 耳 孙 和 莫 雷 的 干涉 实验 , 爱 
因 斯 坦 提出 了 狭义 相对 论 &3 ; 为 了 解释 实验 得 到 的 黑体 辐射 光谱 ， 普 朗 殉 引入 了 
量子 物理 学 ; 在 发 现 原子 光谱 的 精细 结构 之 后 ， 引入 了 电子 自 旋 的 概念 中 3 ; 精确 
测量 兰 姆 位 移 , 检验 了 量子 电动 力学 84; 以 及 基本 物理 常数 可 能 随时 间 变 化 的 问 
题 ， 极 端 精确 地 测量 光学 频率 ,有 可 能 解决 这 个 问题 。 在 本 章 中 , 我 们 将 介绍 一 些 
激动 人 心 的 新 进展 。 


9.1 原子 的 光学 冷却 和 俘获 


为 了 提高 原子 能 级 的 光谱 测量 精度 ， 必 须 消除 可 能 导致 原子 能 级 展 宽 或 移动 
的 所 有 扰动 , 或 者 充分 了 解 这 些 扰动 以 便 引入 恰当 的 修正 。 一 个 最 大 的 扰动 效应 就 
是 原子 的 热 运动 。 在 第 4 章 中 我 们 看 到 , 在 准 直 的 原子 束 中 , 准 直 小 孔 可 以 显著 地 
减 小 与 原子 束 垂 直 的 速度 分 量 v 和 v,( 几 何 冷却 )。 利 用 绝热 冷却 , 可 以 将 速度 分 
量 v, 压缩 到 原子 束 的 流速 度 u 附近 的 一 个 小 区 间 内 v: = u Av. WRAZ 
BE Tirans 描述 这 一 速度 ， 可 以 达到 Tirans < 1K。 然 而 , 这 些 原子 仍然 具有 几乎 一 
致 但 数值 很 大 的 速度 uw， 并 不 能 消除 二 阶 多 普 勒 效应 引起 的 渡 越 时 间 展 宽 或 能 级 
移动 。 

本 节 讨 论 光学 冷却 这 种 新 技术 , 它 可 以 将 原子 的 速度 减 小 到 v = 0 附近 的 一 
个 小 区 间 。 已 经 用 光学 冷却 实现 了 几 个 微 开 的 “温度 ”, 发 现 了 非常 新 颖 的 现象 , 例 
如 , 玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝 聚 、 原 子 激 光 和 原子 喷泉 等 。 


9.1.1 HFE 


考虑 一 个 静 质 量 为 M 的 原子 , 它 位 于 能 级 Ei 上 , 运动 速度 为 v;。 如 果 这 个 
原子 吸收 了 一 个 能 量 为 hwir œ Ek — Ei WEA hk 的 光子 , 这 个 原子 就 被 激发 到 
能 级 .上 。 它 的 动量 由 吸收 之 前 的 p; = Mv: 变 为 吸收 之 后 的 


Pk = Pi + hk (9.1) 
这 就 是 反 冲 效应 ， 如 图 9.1 所 示 。 
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E; 


相对 论 能 量 守 恒定 律 要 求 
ħwik = 4/ pic? + (Moc? + Ex)? 一 PE + (Moc? + Ei)? (9.2) 


从 第 一 个 平方 根 中 提取 出 (Moc? + Ex)» 从 第 二 个 平方 根 中 提取 出 (Moc? + Ej), 可 
以 得 到 共振 吸收 频率 的 泰勒 展开 级 数 


hwg 


2 
v 
wik = wo + ku; — wora + oMa T (9.3) 


2c? 
第 一 项 表示 忽略 反 冲 时 的 静止 原子 的 吸收 频率 wo = (Ep — E;)o 第 二 项 描述 了 吸收 
光子 后 原子 运动 引起 的 线性 多 普 勒 移动 (一 阶 多 普 勒 效应 )。 第 三 项 表达 的 是 二 次 
方 项 的 多 普 勒 效应 (二 阶 多 普 勒 效应 ), 注意 , 它 与 运动 速度 v 的 方向 无 关 ， 因此， 
第 2~5 章 描述 的 “没有 多 普 勒 效应 的 ”技术 并 不 能 消除 这 一 项 ,它们 只 能 消除 线 
性 多 普 勒 效应 。 

例 9.1 

— RB 703k FB) 10 keV 的 氛 离 子 以 速度 v = 3x 105my/s 运动 。 一 束 单 模 激 光 对 
应 于 跃迁 入 = 500nm， 当 它 重 直 穿 过 这 束 离 子 的 时 候 ,vz = v 二 0 的 离子 也 表现 出 
二 次 方 项 的 相对 论 多 普 勒 位 移 Av/v =5 x 10-7， 它 的 绝对 位 移 为 Av = 250MHz。 
当 激 光束 平行 于 离子 束 的 时 候 ,， 线 性 多 普 勒 位 移 的 大 小 为 600GHz( 例 4.6)。 

式 (9.3) 中 的 最 后 一 项 表示 动量 守恒 导致 的 原子 反 冲 能 量 。 被 吸收 的 光子 能 量 
ħu 必须 大 于 无 反 冲 吸收 的 能 量 


hw? AE 1 fw 

cia ee aM N 
当 动量 为 mx = Mor 的 位 于 能 级 Er 上 的 激发 态 原子 发 射 一 个 光子 之 后 ， 它 的 动 
量变 为 


Pi = Pk — hk 
类 似 于 式 (9.3), 发 射频 率 变 为 


nu? 
wove hwg 
k2c2 2M c? 


Wik = Wo + kük 一 (9.5) 
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共振 吸收 频率 和 共振 发 射频 率 之 间 的 差别 是 


fiw? w iw? 
ik ki Mc? — 2c? (vk — vi) Mc? (9.6) 


因为 第 二 项 可 以 写 为 (wo/Mc2). (E - Ern) 和 ARM < wy, 因此, 对 于 热 运 动 的 
原子 来 说 ,这 一 差别 可 以 忽略 不 计 。 
反 冲 引起 的 吸收 光子 和 发 射 光子 之 间 的 相对 频率 差 为 
Aw ħwo 
w Me Sai 
它 等 于 光子 能 量 和 原子 的 静止 质量 能 的 比值 。 
对 于 能 量 在 MeV 范围 内 的 y 光子 来 说 , 这 个 比值 可 能 大 得 足以 让 Aw KFR 
收 跃迁 的 线 宽 。 也 就 是 说 ， 原 子 核 发 射 的 y 光子 不 能 够 被 另 一 个 静止 的 全 同 原子 
核 吸 收 。 如 果 将 原子 安置 在 温度 低 于 德 拜 温度 的 晶体 中 , 那么 反 冲 就 会 很 小 。Yy 光 
子 的 无 反 冲 的 吸收 和 发 射 就 是 穆 斯 堡 尔 效 应 [8.9 。 
在 光学 区 间 , 反 冲 引起 的 变化 Aw 非常 小 , 远 远 小 于 大 多 数 光 学 跃迁 的 自然 线 
宽 。 但 是 ,仍然 测量 了 反 冲 引起 的 一 些 罕 跃迁 [8.9,9.10] 。 


9.1.2 ”测量 反 冲 引起 的 频率 变化 


将 共振 吸收 频率 为 wo 的 分 子 置 于 激光 共振 腔 内 ， 频 率 w w 的 激光 驻 波 会 
在 粒子 数 分 布 Niv) 上 烧 出 两 个 止 坑 (图 9.2(b) 和 第 2.2 节 ), 根据 式 9.3), 它们 
出 现 的 位 置 为 


Uzi 一 土 [w' — hw? /(2Mc?)]/k (9.8) 


其 中 , w = w 一 wo(1 一 v2/2c?)。 上 能 级 |k) 的 粒子 数 分 布 Ni(v。) 所 对 应 的 峰 因 为 
光子 反 冲 而 移动 (图 9.2(a))。 根据 式 (9.5), 它们 出 现 的 位 置 为 


Vzk = [w + fwd/(2Me?)]/k (9.9) 


如 图 9.2 所 示 , 选择 


w <w> w <0 


基态 粒子 数 的 两 个 止 坑 在 vz = 0 处 重合 , 由 此 可 以 得 到 , w = fw2/2Mc?。 根据 式 
(9.8)， 此 时 的 激光 频率 为 


w = w = wo[(1 — v?/c?) + hw /(2Mc’)] (9.10a) 
上 能 级 粒子 数 的 两 个 峰 对 应 的 激光 频率 为 


w = we = wol(l — v?/c?) — fw /(2Mc”)| (9.10b) 
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激光 的 吸收 正比 于 粒子 数 之 差 AN = Ni 一 Ny, 后 者 在 wl 和 ws 两 处 具有 最 大 值 ， 
因此 , 激光 输出 在 w 和 wo 处 有 两 个 兰 姆 峰 ( 兰 姆 止 坑 的 逆 效 应 )( 图 9.2(c)), 它们 
的 频率 差 对 应 于 两 倍 的 光子 反 冲 能 量 


Aw = wi — we = hw? /M e (9.11) 


We Wy Wy wW 
(c) 
图 9.2 ” 兰 姆 凹 坑 反 冲 对 的 生成 
(a) w A wo 时 上 能 级 的 粒子 数 分 布 峰 ，(b) 下 能 级 粒子 数 的 Bennet Mt; (c) 激光 输出 功率 P(w) 上 的 
反 冲 对 


例 9.2 

(a) 对 于 CH, 分 子 (M = 16AMU) 在 入 = 3.39um 处 的 跃迁 来 说 , RFRA 
Aw = 2x .2.16kHz, 仍然 大 于 这 一 跃迁 的 自然 线 宽 [9-10,9.11]。 

(b) 对 于 Ca 原子 在 入 = 657nm 的 复合 谱 线 150 3P, Ri, 由 M = 40AMU， 
US), FRA Aw = 2r .23.1kHz[9.12] 。 

(c) 对 于 SFs A A= 10um 处 的 转动 -振动 跃迁 来 说 , 频率 w 是 CH, 分 子 的 三 
分 之 一 ， 但 是 质量 要 比 CH4 大 10 倍 。 因 此 ， 反 冲 臂 裂 只 有 0.02kHz， 这 是 无 法 测 
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AA BRE), 只 有 当 兰 姆 峰 的 宽度 小 于 反 冲 位 移 时 , 并 且 仔 细 地 将 所 有 可 
能 的 展 宽 效应 减 到 最 小 , 例如 压强 展 宽 和 渡 越 时 间 展 宽 等 , 才能 够 观测 到 它 。 在 低 
压 实验 中 , 将 激光 束 扩 束 ,可 以 实现 这 一 点 。 图 9.3 给 出 了 一 个 实验 的 例子 。 


EET aaaea 


= 
(CCC 人 GCC Mla 


H W 
Yi 


wia 一 4 0 +4 kHz 
(a) (b) 
图 9.3 (a) 测量 反 冲 引起 的 劈 裂 的 实验 装置 示意 图 ; (b) 反 冲 对 的 信号 , 它 对 应 于 甲烷 分 子 
在 入 = 3.39hm 处 的 (P(7),vs) 跃迁 中 的 超 精细 分 量 8 — 71910 


极 冷 原子 的 速度 非常 低 , 线性 和 二 阶 多 普 勒 效应 都 很 小 , 反 冲 项 的 作用 变 得 显 
HEK. 对 于 T = 10K 的 Ca 冷 原子 , 反 冲 效应 使 得 窄 脉冲 测量 的 吸收 谱 的 兰 姆 
止 坑 变 得 不 对 称 中 3。 在 室温 下 进行 的 实验 中 , 没有 观察 到 它 , 宽广 的 多 普 勒 背景 
掩盖 了 这 种 不 对 称 性 。 这 种 不 对 称 性 来 自 于 短 脉冲 的 吸收 和 受 激 发 射 之 间 的 基本 
的 不 对 称 性 。 

利用 分 离 磁场 的 光学 拉 姆 齐 方法 , 可 以 显著 地 减 小 渡 越 时 间 展 宽 。 利 用 这 种 技 
R, 的 确实 现 了 反 剖 劈 裂 的 最 佳 精度 (第 9.4 节 )。 如 果 只 有 横向 速度 很 小 的 分 子 对 
兰 姆 止 坑 有 贡献 , 渡 越 时 间 也 可 以 大 一 些 。 如 果 激 光 强 度 很 小 , 只 有 那些 在 激光 束 
中 停留 时 间 足 够 长 的 分 子 的 横向 速度 分 量 vw。 和 w 非常 小 , 只 有 它们 才能 够 达到 
分 子 跃 迁 的 饱和 , 那么 , 就 可 以 显著 地 减 小 渡 越 时 间 展 宽 [8.11 。 


9.1.3 ”用 光子 反 冲 实现 光学 冷却 


虽然 吸收 单个 光子 所 引起 的 反 冲 效应 非常 弱 , 但 是 , 利用 吸收 多 个 光子 的 累积 
效应 ,可 以 对 原子 进行 有 效 的 光学 冷却 。 这 个 问题 可 以 这 样 看 : 

A 原子 停留 在 与 跃迁 |i) 一 |k) 共振 的 激光 场 中 ， 只 要 光学 泵 浦 循环 时 间 小 
于 原子 停留 时 间 T， 而 且 原 子 的 行为 如 同一 个 真正 的 二 能 级 系统 ， 即 ， 被 激发 到 
能 级 |k) 的 原子 只 能 发 射 一 个 hw 的 光子 返回 到 初始 能 级 |i)， 并 不 会 跑 到 其 他 能 
RE, BA, 在 时 间 T 之 内 , 原子 可 以 多 次 地 吸收 并 发 射 光子 hw. 利用 饱和 参数 
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S = Bikp(wik)/4ik 可 以 得 到 , 被 激发 原子 的 比率 为 
Nk 9 


N 1+28S 


荧光 速率 为 Ny Ax = NA/ 从。 因为 Ny 不 可 能 大 于 饱和 值 Ni = (Ni+Nk)/2 = N/2， 
所 以 , 饱和 参数 5 一 co 时 对 应 的 最 小 循环 时 间 为 AT = 27, (35 3.6 节 )。 

例 9.3 

原子 以 热 运动 速度 v = 500m/s 穿 过 一 束 直 径 为 2mm 的 激光 束 ， 渡 越 时 间 为 
T = 4us。 在 此 时 间 内 ， 自 发 寿命 为  =10 8s 的 原子 可 以 发 生 g < (T/2)/7k = 400 
次 吸收 -发 射 循环 。 

当 激 光束 穿 过 吸收 原子 的 时 候 , 激光 引起 的 光 致 荧光 通常 是 各 向 同性 的 , 也 就 
是 说 , 自发 辐射 的 光子 随机 分 布 在 所 有 的 空间 方向 上 。 虽然 每 个 发 射 光子 都 会 将 动 
E hk 转移 给 原子 , 但 是 , 5 g = T/274 足够 大 的 时 候 , 动量 转移 的 时 间 平 均 结果 
EEFE. 

然而 , 吸收 光子 都 来 自 于 同一 个 方向 。 因 此 , q 次 吸收 的 动量 转移 结果 为 一 个 
总 的 反 冲 动量 p= ghk (图 9.4)。 这 就 减 小 了 运动 方向 与 光束 传播 方向 相反 的 原子 
的 速度 , 每 次 吸收 过 程 将 速度 减 小 了 Av = ħk/M 。 在 q 次 吸收 -发 射 循环 之 后 

Av = a = rd (9.12a) 
因此 , HN 78 BOR Re eR Ot RS T IATZ. 可 以 用 “冷却 
Ti” RRA 


at OS Loo 
AT ™%1+2S 


wv om ñk M- Av 
ħk A TI 
= M-Av=0 


(9.12b) 


94 原子 的 反 冲 动量 : 吸收 光子 的 方向 固定 不 变 , 反射 光子 可 以 是 各 种 方向 
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注 : 传递 给 原子 的 反 冲 能 量 仍然 很 小 。 


h2w? 


一 一 一 -一 .13 
Ne (9.13) 


AE recoil = q 

例 9.4 

(a) 质量 为 M = 23AMU 的 Na 原子 可 以 吸收 ħw x 2eV 的 光子 ， 对 应 着 跃 
£ 3 391/2 + 3 Paj, A (9.12) 给 出 ,每 吸收 一 个 光子 ， 速 度 改变 了 Av = 3cm/s。 
为 了 将 T= 500K 时 的 初始 热 速 度 v = 600m/s 降低 到 20m/s( 对 应 的 温度 是 人 = 
0.6K)， 需 要 g = 2 x10 次 吸收 -发 射 循 环 。 当 自发 辐射 寿命 为 w = 16ns 时 ， 需 
要 的 冷却 时 间 最 短 为 了 二 2 x 104.2.16 x 10-9s ~ 600hs。 它 给 出 了 一 个 负 加 速度 
a = 一 106m/s*， 这 是 地 球 引力 加 速度 g = 9.81m/s? 的 105 42! 在 此 时 间 内 ,原子 
移动 的 距离 为 Az = voT — ZaT? ~ 18cm。 在 减速 过 程 中 ， 原 子 必须 始终 位 于 激光 
束 中 。 通 过 反 冲 过 程 传 递 给 原子 的 能 量 只 有 ~ 2 x 10-2eV， 它 对 应 于 原子 的 动能 
=Mu2， 与 hw =2eV 相 比 ， 它 非常 小 。 

(b) Mg 原子 的 质量 为 M = 24AMU， 它 在 和 = 285.2nm 处 的 共振 单 态 吸收 更 
AAA, 因为 光子 能 量 更 大 , hw x 3.7eV, 而 且 上 能 级 的 寿命 更 短 , 7, 二 2ns。 可 以 
得 到 ,每 吸收 一 个 光子 ， Av = —6cm/s, 因此 , q=1.3x 104。 冷却 所 需要 的 最 短 时 
间 为 T= 3 x 10-3s, 减速 路 程 的 长 度 为 Az ~ 1cm。 

(c) 文献 [9.17] 给 出 了 可 以 用 于 光学 制冷 的 候选 原子 的 清单 。 已 经 成 功 地 冷却 
了 其 中 的 一 些 原 子 。 

以 下 是 一 些 有 益 的 评论 : 

(1) 如 果 不 使 用 其 他 诀窍 的 话 , 这 种 光学 冷却 的 方法 只 能 用 于 真正 的 二 能 级 系 
统 。 因 此, 这 种 技术 不 能 够 冷却 分 子 ， 当 分 子 被 激发 到 高 能 级 |k) 上 之 后 , 它们 可 
以 通过 发 射 荧光 光子 落 入 许多 更 低 的 振动 -转动 能 级 上 ,只 有 一 小 部 分 回 到 初始 能 
级 |i), 因此 , 光学 泵 浦 循环 只 能 进行 一 次 。 然而 , 已 经 提出 了 一 些 方案 , 用 来 光学 
冷却 分 子 , 并 且 已 经 部 分 地 实现 了 。 

(2) 钠 原 子 跃迁 35 一 3P 是 光学 冷却 的 标准 模型 ， LHL, 它 具 有 超 精细 结 
构 ， 是 一 个 多 能 级 系统 (图 9.5)。 然 而 , 用 圆 偏振 光 泵 浦 超 精 细 跃 迁 3 25 aE" = 
2) > 3 ?P3yo(F’ = 3) 之 后 , 荧光 只 能 够 回 到 初始 的 低能 级 FP" = 2 上 。 如 果 可 以 避 
免 泵 浦 其 他 的 超 精细 跃迁 ,就 可 以 实现 一 个 真正 的 二 能 级 系统 。 

(3) 增 大 泵 浦 激光 的 强度 , 可 以 减 小 吸收 -发 射 循环 的 时 间 AT. 然而 ， 当 饱和 
参数 5 > 1 的 时 候 , 它 减 小 得 非常 少 ，AT 很 快 就 达到 了 极限 27.。 另 一 方面 , 增 
大 受 激 辐 射 ， 就 会 减弱 自发 辐射 。 因为 受 激发 射 的 光子 的 动量 与 受 激 吸 收 的 光 
THR, 总 的 动量 转移 等 于 零 。 因此, 在 最 佳 饱 和 参数 5 ~ 1 处 , 总 的 减速 度 达 到 
最 大 值 。 
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1 
图 9.5 Na 原子 跃迁 3 7511/2 一 3 2Psyva 的 能 级 结构 示意 图 
带 有 超 精细 劈 裂 结构 。 只 要 能 够 避免 超 精细 分 量 之 间 的 重 登 , 超 精细 分 量 FP = 2 F = 3 上 的 光学 泵 清 
就 是 一 个 真正 的 二 能 级 系统 。 另 一 东 泵 浦 激光 Le 与 分 量 2 一 3 和 2 一 2 在 光谱 上 重合 它 把 跑 到 能 级 
F” = 1 上 的 原子 泵 浦 回 到 能 级 FP” = 2 上 


9.1.4 ”实验 装置 


在 实验 中 ， 为 了 实现 光学 冷却 ， 需 要 使 用 准 直 原 子 束 和 反 向 传播 的 连续 激光 
(染料 激光 或 者 二 极 管 激光 , 图 9.6), 必须 克服 如 下 困难 : 在 减速 时 间 内 , 随 着 速度 
v 减 小 , 多 普 勒 位 移 的 吸收 频率 w(t) = wo +k- v(t) 也 会 改变 , 以 及 原子 有 可 能 不 
再 与 单 色 激 光 共 振 。 有 三 种 成 功 的 解决 方案 , 与 变化 的 速度 v(t) 同步 地 调节 激光 


频率 

w(t) =wo+k-v(t)+y (9.14) 
让 它 始 终 保持 在 原子 跃迁 的 线 宽 7 之 内 [9.18,9.19], 或 者 沿 着 减速 路 径 恰当 地 改变 吸 
收 频率 820824。 第 三 种 方案 利用 一 束 宽 带 激光 进行 冷却 。 下 面 简要 地 讨论 这 几 种 
方法 : 


准 直 小 孔 RAM 


9.6 ”用 光子 反 冲 减速 准 直 原子 束 的 简化 实验 构 型 
为 了 保持 激光 频率 w 与 原子 频率 为 wo 的 反 向 运动 原子 束 (k 与 v 反 平 行 ) 保 
持 共 振 , 激光 频率 对 时 间 的 依赖 关系 必须 是 


w(t) = wo (1 一 => = = -22 (9.15) 
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在 泵 浦 周期 为 了 = 27 的 最 优 减 速 过 程 中 , 根据 式 (9.12), 每 秒 钟 的 速度 变化 为 


dv ħwo 
A a (9.16) 
dt 2Mecr 
IRAR (9.15), 可 以 得 到 激光 频率 随时 间 的 变化 关系 为 
w(t) = w(0)(1 + at) (9.17) 
其 中 , a = -2 < 1。 这 意味 着 泵 浦 激光 的 频率 应 该 线性 地 变化 。 


2Mc?r 

例 9.5 

对 于 v(0) = 1000m/s 的 Na 原子 来 说 ， 将 相应 的 数值 代入 式 (9.17) 可 以 得 
到 , dw/dt = 2x-1.7 GHz/ms, 也 就 是 说 , 为 了 满足 式 (9.17), 必须 可 控 地 快速 调节 
频率 。 

在 实验 中 , 对 激光 振幅 进行 频率 为 2, 的 调制 , 可 以 实现 可 控 的 频率 调节 。 改 
变 A(t), ADF wr - 2, 的 侧 带 调节 到 原子 跃迁 的 频率 , 并 且 与 依赖 于 时 
间 的 多 普 勒 频 移 保持 匹配 。 因 为 激光 与 超 精细 分 量 有 重合 ， 这 样 光 学 泵 浦 就 会 将 
一 些 原子 泵 浦 到 不 同 于 F" = 2 的 能 级 上， 为 了 补偿 这 一 效应 ， 需 要 同时 对 跃迁 
F” = 1 一 F = 2 UNMET R28 (图 9.5)。 同 时 用 另 一 个 频率 o 来 调制 泵 浦 激 
光 ,， 使 得 侧 带 的 频率 wi + f2 与 跃迁 F =15 F = 2 84, 就 可 以 实现 这 一 目 
的 [9.19,9.22] R 

在 第 二 种 方法 中 , 激光 频率 wi 保持 不 变 , 所 以 必须 在 原子 减速 的 过 程 中 改变 
原子 的 吸收 频率 。 这 可 以 用 塞 曼 调谐 来 实现 (图 9.7)。 为 了 使 得 塞 曼 频 移 与 多 普 勒 
频 移 Aw(z) 保持 匹配 ,必须 让 纵向 磁场 具有 如 下 的 z 依赖 关系 


B = BoV1 一 2az/uz (9.18) 


Ne 


0 L . 
图 9.7 利用 塞 曼 调谐 进行 激光 冷却 的 能 级 结构 示意 图 
此 时 , 原子 以 速度 vo 在 z = 0 处 进入 磁场 , 因为 光子 反 冲 效应 ， 它 的 加 速度 a[m/s?] 


ERROS, 恰当 地 选择 每 厘米 长 度 上 的 磁场 线圈 匡 数 NW) 可 以 实现 所 需要 
的 磁场 变化 关系 B(z)( 图 9.8)。 
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天 "一 3,7VF 一 1 
fiw 
F" =3,mg=0 


图 9.8 激光 频率 不 变 , 利用 原子 吸收 频率 的 塞 曼 调谐 对 一 束 准 直 的 原子 束 进行 激光 冷却 (9-21 


迄今 为 止 ， 绝 大 多 数 光 学 冷却 实验 利用 单 模 染料 激光 来 冷却 碱 金属 原子 ， 如 
Na 原子 或 Rb 原子 。 利 用 一 东 可 调谐 的 探测 激光 Z2， 可 以 监测 原子 速度 的 减 小 ， 
探测 激光 非常 弱 ， 不 足以 影响 速度 分 布 。 测 量 探 测 激光 引起 的 荧光 mlw) 随 多 
普 勒 频 移 的 变化 关系 。 实 验 表 明 ， 能 够 将 原子 完全 停 住 ， 甚 至 可 以 逆转 它们 的 速 
E18], 图 9.9 给 出 了 一 个 Na 原子 的 例子 , 它们 的 速度 分 布 由 热 速 度 分 布 压缩 至 
v 二 200m/s 附近 的 一 个 很 罕 的 区 间 之 内 。 


原子 密度 /任意 单位 


0 400 800 1200 1400 1600 1800 
速度 / (m/s) 


99 塞 曼 冷却 之 前 (虚线 ) 和 之 后 ( 实 线 ) 的 速度 分 布 
箭头 标 出 了 与 减速 激光 共振 的 最 大 速度 (在 1700m/s 处 的 小 包 来 自 于 FF = 1 的 原子 , 它们 在 冷却 过 程 中 
被 光学 泵 浦 到 F = 2) [W. Phillips, Nobel Lecture 1995] 


也 可 以 用 GaAs 二 极 管 激光 器 代替 染料 激光 器 ， 可 以 冷却 Rb 或 Ce JA 
子 中 23~925， 也 可 以 冷却 亚 稳定 的 惰性 气体 原子 ， 如 He 原子 或 Ar 原子 [8.26] 。 
与 氨 激 光 器 加 上 染料 激光 器 这 种 组 合 相 比 ，GaAs 激光 器 便宜 得 多 ,因此 就 可 以 大 
幅度 地 减少 实验 的 开销 。 此外, 与 染料 激光 器 相 比 , 二 极 管 激光 器 更 容易 实现 频率 
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调制 。 

也 可 以 用 无 模式 激光 器 对 准 直 原子 束 进行 光学 冷却 [9.?71， 无 模式 激光 器 的 发 
射 谱 非 常 宽 , 在 T > 10ns 的 时 间 尺 度 上 进行 平均 的 话 , 它 没有 任何 模式 结构 ， 带 
宽 和 中 心 频率 都 可 以 调节 。 无 论 原子 的 速度 如 何 , 只 要 激光 的 谱 宽 Awr 大 于 多 普 
勒 频 移 Awp = voK， 这 种 激光 就 可 以 冷却 它们 划 23 。 

利用 下 述 实 验 诀 穿 ， 可 以 将 原子 速度 分 布 N(uz) 压缩 到 任意 设 定 的 终 速度 v 
附近 的 很 小 区 间 Av. 之 内 。 无 模式 激光 的 传播 方向 与 原子 束 的 运动 方向 相反 , 它 
用 来 冷却 原子 (图 9.10)。 另 一 束 单 模 激光 以 很 小 的 角度 与 原子 束 相交 , 将 这 束 激光 
的 频率 设置 为 


W2 = Wo + kus cosa 


一 旦 原子 的 速度 达到 v 这 束 激 光 就 会 加 速 原子 。 因此, 这 束 激光 就 为 冷 原子 的 速 
BEBE SF RR 79, 


Wy =Wot+k U COS a 
9.10 利用 反 向 传播 的 无 模式 激光 冷却 所 有 的 原子 。 利 用 另 一 东 同 向 传播 的 单 模 激光 ,可 
以 在 选 定 的 速度 vr 处 实现 激光 冷却 !9.29 


光子 反 剖 效应 不 仅 可 以 用 来 减速 准 直 原 子 束 , 如 果 激 光束 与 原子 束 垂 直 , 还 可 
以 用 来 让 原子 转向 830~9.33。 为 了 增 大 转移 的 光子 动量 、 从 而 增 大 偏转 角 , 选择 实 
验 构 型 使 得 激光 束 沿 着 同一 方向 多 次 穿 过 原子 束 (图 9.11)。 每 吸收 一 个 光子 ， 偏 
转角 就 改变 了 6, HF, tan6 = Ak/(mv.), 原子 速度 v, Rh, 偏转 角 越 大 。 因 此 ， 
可 以 将 光学 冷却 的 原子 偏转 到 很 大 的 角度 上 。 因 为 不 同 的 同位 素 原子 的 吸收 频率 
不 同 , 在 没有 其 他 可 行 方 法 的 时 候 , 利用 这 种 偏转 效应 , 可 以 对 同位 素 进行 空间 分 
By 9-33] (98 10.1.6 节 )。 

利用 光子 反 冲 效应 偏转 原子 的 一 个 有 趣 应 用 是 , 用 激光 准 直 和 聚焦 原子 束 [9.34] 。 
假设 速度 为 v = {fuz < v,0,v:} 的 原子 穿 过 一 个 激光 共振 腔 , 在 共振 腔 的 to 方向 
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上 存在 激光 驻 波 。 如 果 保 持 激 光 频 率 wr 略 低 于 原子 共振 频率 wo(7 > wo 一 wr > 0), 
AA k 波 矢 与 vs 反 平行 的 激光 的 吸收 几率 总 是 要 大 于 平行 于 v: 的 激光 , 横向 
速度 为 vr 的 原子 总 是 被 光子 反 冲 效应 推 回 到 2 轴 上 。 这样 就 减 小 了 速度 分 量 vz, 
准 直 了 原子 束 。 


图 9.11 用 多 路 径 构 型 偏转 准 直 原 子 束 , 原子 束 沿 着 z 方向 运动 
(a) z 方向 的 视图 ;(b) y 方向 的 视图 。 在 虚线 表示 的 返回 路 径 上 , 激光 束 和 原子 束 并 不 交叉 


如 有 果 原 子 在 通过 激光 驻 波 之 前 就 已 经 被 光学 冷却 了 ， 那 么 它们 就 会 在 驻 波 的 
极 大 值 处 达到 最 大 程度 的 准 直 , 而 在 驻 波 的 节点 处 不 受 影响 。 就 像 透射 光栅 一 样 ， 
激光 驻 波 对 通过 的 原子 进行 分 组 处 理 , 将 偏转 的 原子 聚焦 (图 9.12)[9.35]。 


Ml 
4 “aye 
A/2 i: | 
a 于 
| x l 
原子 束 o; |5 
MTT 


图 9.12 ”激光 驻 波 可 以 让 发 散 的 原子 束 变 得 准 直 
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9.13 给 出 了 原子 冷却 、 偏 转 和 聚焦 的 实验 装置 示意 图 。 


9.13 ”利用 光子 反 冲 效应 冷却 、 偏 转 并 压缩 原子 。 利 用 电光 调制 器 (EOM) 和 声 光 调 制 器 
(AOM), 可 以 产生 侧 带 并 对 冷却 激光 的 侧 带 进行 频率 调节 [9.33 


9.1.5 ”原子 的 三 维 冷却 ; 光学 黏 团 


迄今 为 止 ， 我 们 只 考虑 了 如 何 冷 却 在 一 个 方向 上 运动 的 原子 。 因 此 ， 光 子 反 
冲 效应 只 减 小 了 速度 的 一 个 分 量 。 为 了 冷却 热 原子 气体 ， 必 须 减 小 速度 的 所 有 
三 个 分 量 vs tv, 和 士 vz， 需 要 六 束 分 别 沿 着 +r, +y 和 +z 方向 传播 的 激 
光 B36。 这 六 束 激光 都 来 自 于 同一 束 激光 (图 9.14)。 将 激光 频率 调节 得 小 于 原子 共 
振 的 频率 (Aw =w -wo < 0), 原子 就 总 是 受到 一 个 排斥 力 : 当 原 子 迎 着 激光 运动 
的 时 候 (k-v <0), 多 普 勒 频 移 使 得 吸收 频率 移 向 共振 频率 wo; 当 原 子 沿 着 激光 传 
播 方向 运动 的 时 候 (k.v > 0), 多 普 勒 频 移 使 得 吸收 频率 进一步 偏离 共振 (图 9.15)。 


图 9.14 ”光学 番 团 和 反 向 传输 的 三 对 激光 束 
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为 了 进行 定量 的 描述 , 用 R+(v) HA k- v > 0 的 原子 的 吸收 速率 Rx ow), 用 
R-(v) 描述 k .wv < 0 的 原子 的 吸收 速率 。 


O abs 
k-v < ORTH om 


. % 
0 
PY a a | | 


wL Wo w 


915 w< wo 的 时 候 , k-v <0 的 原子 的 吸收 速率 要 大 于 k .vw > 0 的 原子 
净 反 冲力 的 分 量 所 (i = zx,y,z) 为 


F; = [Rt (vi) -R (vi)] * Fk (9.19) 
对 于 半 高 宽 为 y 的 洛 伦 兹 吸收 线形 来 说 , 吸收 速率 的 频率 依赖 关系 为 (图 9.15) 
R+(v) = ee). : 
(v) n (=e (9.20) 
7/2 


将 式 (9.20) RAR (9.19) 可 以 得 到 , 4k-v < wr - wo = 6 的 时 候 , 总 力 为 (图 
9.16) 

fe oa (9.21) 
165hk? 


As a = Roar oT" 


9.16 在 负 失 谐 5 = -y 情况 下 ,光学 黏 团 中 的 摩擦 力 
当 一 东 激 光 沿 着 z 方向 运动 的 时 候 ， 以 速度 vs = 土 Y/k 运动 的 单个 原子 的 吸收 曲线 如 点 状 线 所 示 
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因此 ,在 六 束 激光 的 重 释 区 域内 ， 原 子 就 会 受到 力 Fi(v;) = 一 avi(i = z,y,z) 

的 作用 ,因此 速度 变 慢 。 根 据 关 系 式 dv/dt = F/m > dv/v = —a/mdt, 可 以 得 到 
速度 随时 间 的 变化 关系 

v = uge (a/mit (9.22) 


速度 以 指数 的 形式 衰减 ,其 衰减 时 间 为 如 = m/ae 

例 9.6 

(a) Rb 原子 (M = 85AMU) 的 波 数 为 大 = 8 x 1056m~1。 当 失 谐 为 6 二 ~y、 吸 收 
速率 为 Ro = 7/2 的 时 候 ， 可 以 得 到 : a = 4 x 10-?1Ns/m。 这 样 就 可 以 得 出 ， ER 
时 间 为 t= 35ps. 

(b) 对 于 Na 原子 , 当 6 = 27 的 时 候 , 可 以 得 到 , a = 1x10-7°Ns/m, tp = 2.3hs。 

原子 在 这 个 光学 陷阱 中 的 运动 就 像 粒子 在 黏稠 的 糖 桨 中 运动 一 样 , 因此, 这 种 被 售 
获 的 原子 集合 通常 被 称 为 光学 夭 团 。 
注 : 这 种 光学 俘获 方法 将 速度 分 量 (uz, vy, vz) 减 小 到 v = 0 附近 的 一 个 很 小 的 区 间 
内 。 然 而 , 它 并 不 会 将 原子 压缩 到 空间 中 的 一 个 小 区 域 之 内 , 除非 光 场 梯度 VI 0 
的 色散 力 非常 大 。 可 以 用 电磁 或 磁场 的 梯度 实现 这 一 点 , 第 9.1.7 节 对 此 进行 了 讨 
论 。 


9.1.6 “分子 的 冷却 


刚才 讨论 的 光学 冷却 技术 只 能 够 用 于 真正 的 两 能 级 系统 ， 因 为 需要 经 过 多 次 
的 吸收 和 自发 辐射 的 冷却 循环 , 原子 才能 够 静止 下 来 。 在 分 子 中 , 来 自 于 上 能 级 激 
发 态 的 荧光 有 许多 不 同 于 初 态 的 终 态 , 它们 是 电子 基态 的 转动 -振动 能 级 。 因 此, 大 
多 数 分 子 不 再 能 够 被 同一 束 激光 激发 ,无 法 进入 下 一 个 冷却 循环 。 

对 于 一 些 科 学 技术 应 用 来 说 , 冷 分 子 非常 有 趣 。 例如 , 在 碰撞 时 间 非 常 长 的 冷 
分 子 之 间 ， 由 碰撞 引起 的 化 学 反应 的 反应 几率 可 能 会 增 大 几 个 数量 级 。 此 外 ， 冷 
分 子 和 表面 的 相互 作用 可 以 使 得 黏附 系数 达到 100%, 有 助 于 我 们 深刻 地 认识 和 理 
解 分 子 -表面 相互 作用 和 冷 吸 附 的 分 子 之 间 的 化 学 反应 。 最 后 ， 如 果 可 以 实现 分 子 
气体 的 玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝 聚 , 就 有 可 能 研究 分 子 的 集体 量子 现象 的 引人入胜 的 新 性 
质 。 

尽管 有 上 述 困 难 , 仍旧 有 人 提出 了 一 些 冷却 分 子 的 方案 (9.37~9.39]。 其 中 的 一 种 
光学 方法 采用 激光 的 频率 梳 ， 使 之 与 上 下 能 级 之 间 的 跃迁 的 相关 频率 达到 最 大 几 
率 的 匹配 39 。 在 这 种 情况 下 , 许多 下 能 级 上 的 分 子 可 以 被 再 次 泵 浦 到 上 能 级 , 至 
少 可 以 进行 几 次 泵 浦 循环 。 

一 种 非常 有 趣 的 光学 冷却 技术 将 一 对 碰撞 的 冷 原子 选择 性 地 激发 到 高 能 级 电 
子 态 的 一 个 束缚 能 级 之 中 (图 9.17)。 虽 然 这 种 激发 发 生 在 上 能 级 束缚 势 的 外 折返 
氮 上 ,但 是 第 二 束 激光 可 以 通过 受 激 发 射 泵 浦 使 得 处 于 激发 态 的 分 子 到 达 电 子 基 
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态 的 一 个 低 振 动能 级 上 , 这 就 是 光子 引起 的 分 子 结合 。 在 条 件 有 利 的 情况 下 , 可 以 
BA v = 0 的 能 级 。 如 果 发 生 磁 撞 的 原子 足够 冷 , 它们 相对 运动 的 角 动 量 等 于 零 (5 
波 散 射 )。 如 果 两 束 激光 没有 将 角 动 量 传递 给 分 子 (有 两 种 可 能 : 或 者 这 两 个 跃迁 都 
有 AJ =0, 或 者 吸收 和 发 射 跃迁 是 RR 跃迁 , 吸收 为 AJ=41, RHA AJ = 一 1) 
最 终 的 基态 的 转动 量子 数 就 是 J 了 = 0L9-40。 因 为 动量 守 但 ,光子 引起 的 分 子 结合 
得 到 的 分 子 的 动能 总 是 小 于 磁 接 原子 的 动能 [5.1161。 


E 


图 9.17 ”一 对 碰撞 原子 4 + B 通过 光子 结合 形成 了 冷 分 子 


一 种 很 有 希望 的 非 光学 冷却 技术 利用 冷 原子 的 碰撞 来 冷却 分 子 。 如 果 在 足够 
长 的 时 间 里 将 原子 和 分 子 的 气态 混合 物 束缚 在 足够 小 的 空间 内 ， 那 么 原子 和 分 子 
之 间 就 可 以 达到 热平衡 , 光学 冷却 的 原子 就 成 为 分 子 的 热 沉 , 就 会 将 分 子 冷 却 到 与 
原子 相同 的 温度 , 这 被 称 为 同情 式 冷 却 (sympathetic cooling)[8.41 。 

为 一 种 可 能 实现 的 方案 利用 了 转动 喷嘴 喷 出 来 的 流速 为 u 的 超声 冷 分 子 (图 
9.18)。 在 第 4 章 中 我 们 看 到 , 超声 分 子 束 的 速度 分 布 位 于 流速 u 附近 的 很 小 区 间 
里 ,在 以 速度 为 的 运动 参考 系 中 , 分 子 束 的 温度 可 以 低 至 0.1K。 如 果 喷 嘴 以 速度 
-v 运动 , 那么 , 在 实验 室 参考 系 中 , 分 子 的 运动 速度 为 u-v 喷嘴 位 于 半径 为 RN 
圆周 上 , 调节 其 角速度 w, 就 可 以 在 实验 室 坐 标 系 中 使 得 分 子 的 速度 um =u —wR 
达到 u 和 0 之 间 的 任意 数值 。 这 种 分 子 束 必须 是 准 直 的 , 才能 够 减 小 其 他 的 速度 
分 量 , 因此 , 在 每 一 个 转动 周期 和 内, 只 有 在 很 小 的 一 段 时 间 间 隔 内 , 喷嘴 与 准 直 的 
分 子 束 共 线 , 冷 分 子 以 脉冲 的 形式 在 小 孔 后 面 出 现 。 

几 个 实验 室 已 经 发 展 了 一 种 漂亮 的 实验 技术 ， 用 冷 的 氨 液 滴 穿 过 原子 或 分 子 
的 气体 室 , 就 可 以 带 上 一 些 分 子 , 这 些 分 子 可 以 扩散 到 氨 液 滴 里 面 。 这 样 一 来 , 分 子 
就 达到 与 液 滴 相同 的 温度 。 让 氢 原 子 从 液 滴 表 面 蒸发 , 就 可 以 带 走 结合 能 f8.42,9.43] 。 
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一 一 一 


—u 剪 前 器 探测 器 


图 9.18 用 于 产生 慢 分 子 束 的 转动 喷嘴 


当 温 度 足 够 低 的 时 候 ， 氮 液 滴 是 超 流体 843 ， 氨 液 滴 内 的 分 子 可 以 自由 地 转 
动 。 因为 超 流 的 氨 液 滴 是 一 个 具有 分 立 激 发 能 量 的 量子 流体 , 它 限制 了 分 子 和 周转 
的 超 流体 之 间 的 能 量 传递 , 分 子 光谱 表现 出 尖锐 的 谱 线 。 在 正常 流体 和 超 流体 的 转 
变温 度 处 , 谱 线 开始 变 宽 。 因 此 , 通过 测量 自由 分 子 和 液 滴 中 的 分 子 的 转动 谱 之 间 
的 差别 ， 这 些 分 子 的 激光 光谱 就 给 出 了 分 子 与 周围 流体 之 间 的 相互 作用 的 直接 信 
fi, M. Havenith 及 其 实验 小 组 证 实 了 这 一 点 (8.42,9.43] 。 

将 不 同 的 分 子 置 入 氨 液 滴 之 中 , 可 以 研究 非常 冷 的 分 子 之 间 的 化 学 反应 。 


9.1.7 ”原子 的 光学 俘获 


为 了 用 光学 黏 团 有 效 地 冷却 原子 ， 需 要 在 足够 长 的 时 间 内 将 原子 束缚 在 六 束 
激光 的 重 登 区 里 , 这 就 要 求 原 子 的 势能 在 束缚 区 的 中 心 具 有 足够 深 的 极 小 值 , 也 就 
是 说 , 必须 存在 一 个 恢复 力 , 将 逃离 的 原子 重新 驱 回 束缚 中 心 。 

我 们 简要 地 讨论 两 种 最 常用 的 原子 束缚 装置 。 第 一 种 基于 非 均匀 电场 中 的 电 
偶 极 矩 力 ， 第 二 种 基于 磁 四 极 场 中 的 磁 偶 极 矩 力 。Letokhov 提出 [8.46,9.47]， HZR 
相互 垂直 的 驻 波光 场 的 三 维 势能 极 小 值 将 冷却 原子 束缚 在 空间 上 。 后 来 发 现 , 的 确 
能 够 用 这 种 方法 束缚 原子 , 但 是 必须 先 把 原子 冷却 到 非常 低 的 温度 。 然 而 ，Ashkin 
和 Gordon 用 计算 表明 [849 ， 可 以 用 聚焦 高 斯 束 的 色散 力 束 缚 原子 。 

1) 辐射 场 诱导 的 电 偶 极 力 

在 非 均匀 电场 中 , 极 化 率 为 a 的 原子 会 产生 一 个 电 偶 极 矩 p = aE, 作用 在 这 
个 电 偶 极 矩 上 的 力 为 


F = —(p- grad)E = —a(E . V)E = -a (32) — E x(V x E) (9.23) 


位 于 光 场 中 的 原子 满足 相同 的 关系 式 。 然 而 ， 在 一 个 光 振荡 周期 上 进行 平均 之 后 ， 
式 (9.23) 中 的 最 后 一 项 变 为 零 ,这样 一 来 , 平均 的 电 偶 极力 就 等 于 [9 所 


(Fp) = ~5aV(B") (9.24) 
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极 化 率 alw) 依赖 于 光 场 的 频率 w 它 与 原子 密度 为 N 的 气体 的 折射 率 nw) 之 间 
的 关系 为 a = eo(e 一 1)/N, (第 1 卷 第 3.1.3 节 )。 利 用 (e-1) = n?-1 x 2(n—-1), 可 以 
得 到 


二 站 三 eonte) — (9.25) 
将 式 (3.37b) 中 的 n(w) RAER, 可 以 得 到 极 化 率 alw) 为 
a(w) = e m (9.26) 


2mewo Aw? + (75/2)? 


其 中 , m 为 电子 质量 ，Aw = w 一 (wo + k- v) 是 光 场 频率 w 与 多 普 勒 频 移 后 的 原 
子 频率 wo t+k-v 的 差别 , ye = wn Vl + S 是 用 饱和 参数 S 表征 的 饱和 展 宽 的 线 
宽 (第 1 卷 第 3.6 节 )。 

当 Aw < ys 的 时 候 , REF a(w) 基本 上 随 着 频率 差 Aw 线性 地 增加 。 根 据 
式 (9.24) 和 式 (9.26) 可 以 得 出 , 在 强度 为 了 = cE? 的 强 激光 束 中 (S 1)， 作 用 
在 原子 电 偶 极 矩 上 的 力 FD 为 


Fp = —aAwVI (9.27) 


其 中 , a= RRB, 在 均匀 场 (如 扩展 平面 波 ) 中 , V1 = 0, 电 
€9CY7wWoS 


偶 极 力 等 于 零 。 在 沿 着 z 方向 传输 的 束 腰 为 w 的 高 斯 光束 中 ,根据 式 (5.32), 在 
z-y 平面 内 的 强度 分 布 I(r) 为 


I(r) = Joe-2r / 


其 中 , r? = r? + %2。 强 度 的 梯度 VI = —(4r/w?)I(r)* 沿 着 径 向 , 因此 , 当 Aw <0 
的 时 候 ， 电 偶 极 力 指 向 > = 0, 当 Aw > 0 的 时 候 , 电 偶 极力 沿 着 径 向 朝 外 。 
当 Aw < 0 的 时 候 , I(r = 0) = Jo 的 强 高 斯 光束 的 z 轴 是 势能 的 极 小 值 


Epot = / Fpdr = +aAwlo (9.28) 
0 


它 可 以 束缚 径 向 动能 足够 小 的 原子 。 在 高 斯 光束 的 焦点 处 ,， 强度 在 + 方向 和 2 方 
向 都 有 梯度 。 如 果 这 两 种 力 都 足够 强 的 话 ， 
就 可 以 将 原子 束缚 在 焦点 区 域 。 

除了 + 方向 和 z 方向 的 电 偶 极力 之 外 ， 
还 有 沿 着 + z 方 向 作用 在 原子 上 的 反 冲力 (图 i 
9.19)。 在 驻 波 场 中 , +2 方向 的 径 向 力 和 反 冲 
力 可 能 就 足以 在 所 有 的 方向 上 束缚 住 原子 。 919 在 高 斯 光束 焦点 处 ， 作 用 在 原 
更 多 细节 请 参考 文献 [9.50]~[9.52]。 Et 


. 394 . BOR 激光 光谱 学 的 新 进展 


例 9.7 

HE PL =200mW 的 高 斯 光束 聚焦 在 焦 平 面 上 ， 它 的 束 腰 为 w= 10um(zo = 
1.2 x 109Wy/m2)， 径 向 的 强度 梯度 为 DT/Br = r/w he? , Ak, ¥r=w 
的 时 候 ，(9T/6r)r-u = 210/we?。 利 用 上 面 给 出 的 数值 ， 可 以 得 到 : (9T/8r)--uw = 
2.4 x 108W/m*, % Aw = —|7| = -27 - 107s7!, S=0 for=w HR, 作用 在 
Na 原子 上 的 径 向 电 偶 极力 等 于 


Fp = tabu ia = 1.5 x 10-16N 
w 


如 果 透 镜 的 焦距 为 f = 5cm， 轴 向 的 强度 梯度 就 是 DT/Bz = 4.5 x 105W /m3。 
这 时 的 轴 向 偶 极力 为 Fo(z)=3x 10-*N, RAAF 


Fecoil = 3.4 x 10729N 


在 轴 向 上 , 反 冲 力 要 比 轴 向 偶 极 力 大 好 几 个 数量 级 。 径 向 偶 极 力 对 应 的 势能 极 小 值 
为 Epot © -5Xx10- eV。 为 了 将 原子 束缚 在 这 个 极 小 值 处 ,原子 的 径 向 动能 必须 小 
F5x10 ‘eV, Est M#HRRT~5x 10-3K。 

例 9.8 

假定 驻 波 激光 的 波长 为 A = 600nm， 平 均 强度 为 了 = 10W/cm?, MH AWA 
Aw = y = 60MHz。 在 光 场 最 大 值 和 节点 之 间 的 强度 梯度 为 VT=6x1l0IIW/ms , 根 
HA (9.27) 和 饱和 参数 9 = 10, 可 以 得 到 , 作用 在 原子 上 的 最 大 力 为 Fp = 10-17N。 
因此 ， 束 缚 能 量 为 1.5 x 10-5eV & T = 0.15K. 

例 9.8 表明 , 在 势 阱 的 极 小 值 处 (对 于 Aw > 0 的 驻 波 来 说 , 它 是 节点 位 置 )， 
负 势 能 非常 小 。 只 有 将 原子 冷却 到 1K,， 才 有 可 能 束缚 住 它们 。 

束缚 冷 原 子 的 另 一 种 方法 基于 三 维 光 阱 中 的 净 反 冲力 ， 可 以 在 六 束 沿 着 tr, 
+y, +z 方向 传播 的 激光 束 的 重 登 区 内 实现 。 

2) 磁 光 陷阱 

磁 光 陷阱 (MOT) 将 光学 黏 团 和 非 均 匀 的 磁 四 极 场 结合 起 来 , 非常 精巧 地 实现 
了 原子 的 冷却 和 陷 俘 (图 9.21)。 其 原理 如 下 : 

在 磁场 中 ,原子 能 级 Ei 发 生 了 塞 曼 移 动 


AE; = -p; - B = -JuB:gFr-mF:B (9.29) 


它 依 赖 于 朗 德 9 因子 or. RETF jp、 总 角 动 量 F 沿 着 磁场 方向 的 投影 量子 数 
mE 和 磁场 Bo 

在 磁 光 陷阱 中 , 非 均匀 场 由 电流 相等 、 方 向 相反 的 两 个 线圈 产生 , 线圈 的 半径 
AUR, 距离 为 D = R (RAWEA, E 9.20)。 如 果 选 择 通 过 线圈 中 心 的 对 称 
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轴 作 为 z BH, 那么 就 可 以 用 线性 依赖 关系 来 描述 线圈 中 心 z = 0 附近 的 磁场 
B= bz (9.30) 


R/cm 


| 
ON O - NOOA 


iii 
| | 


(a) 
图 9.20 ” 磁 光 陷阱 的 磁场 
(a) MHA; (b) FRR 


其 中 ,常数 b KM AR PH RA RARER RY. AF =0 3) F=1 
的 塞 曼 劈 裂 如 图 9.21(b) 所 示 。 位 于 磁 光 陷阱 中 心 的 原子 处 于 六 束 激光 的 交 秋 区 ， 
激光 的 频率 略 低 于 光学 黏 团 的 频率 (图 9.21(e))。 首 先 ， 只 考虑 +: 方向 上 的 两 柬 
激光 ， 其 中 , 沿 着 +: 方向 的 激光 是 ot 偏振 ， 因 此 , 沿 着 -z 方向 反射 的 激光 是 
o” 偏振。 对 于 z = 0 处 的 原子 来 说 ， 磁 场 等 于 零 ， 两 束 激光 的 吸收 率 相 同 ,因此 ， 
传递 给 原子 的 平均 动量 为 零 。 然而,， 2 > 0 处 的 原子 更 倾向 于 吸收 o Bot, 因为 
它 的 频率 差 wr 一 wo 要 小 于 ot BOR. At, 原子 得 到 了 沿 着 -z 方向 的 净 动 量 ， 
被 推 回 中 心 。 

类 似 地 , z < 0 处 的 原子 倾向 于 吸收 ot 光 , 获得 +z 方向 的 净 动 量 。 因 此 , we 
光 陷 阱 中 的 原子 就 被 推 向 势 阱 的 中 央 。 

现在 , 我 们 更 加 定量 地 讨论 这 种 依赖 于 空间 坐标 的 回复 力 。 

根据 上 面 的 讨论 , 总 力 等 于 


F(z) = Ro+ (z)ji + Ro-(z)like- (9.31) 


它 取决 于 吸收 率 Ro 与 Ro- 的 差别 。 注意 , 这 两 个 波 矢 是 反 平 行 的 。 对 于 半 高 宽 
为 y 洛 伦 兹 吸收 线形 来 说 , 吸收 率 为 
a ine 14 [CE = wo + aed 8) 
y/2 
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图 9.21 磁 光 陷阱 
(a) 非 均匀 磁场 中 心 处 的 光学 黏 团 ; (b) 三 束 激光 中 的 一 东 ; (c) 磁 光 陷阱 的 原理 示意 图 ; (d) 磁 光 陷阱 的 
HH; (e) 实验 装置 示意 图 
Æ z =0 附近 (jbz < 7). 可 以 将 对 这 个 表达 式 展开 为 ubz/ħy 的 级 数 。 
只 考虑 线性 项 , 利用 6 = wr 一 wo， 可 以 得 到 : 


F,=-D.z (9.33) 
Sth, D = Rop- ba GE 因此 , 我 们 就 得 到 了 一 个 随 着 z 线性 增长 的 
回复 力 。 因 为 F, = -8V/8z, AU, 可 以 用 简 谐 势 描 述 磁 光 陷阱 中 心 处 的 势 场 
V(z) = 5 D2? (9.34) 
在 z= 0 附近 , 原子 像 简 谐 振子 一 样 振动 , 它们 在 空间 上 是 稳定 的 。 
F, = —p- gradB 
在 非 均匀 磁场 中 , 它 作用 在 带 有 了 磁 矩 的 原子 上 。 


代入 Na 原子 的 数值 ， 可 以 发 现 ， 当 激光 功率 为 毫 瓦 量 级 的 时 候 , 与 反 冲 力 相 
比 , 这 种 力 非常 小 , 可 以 忽略 不 计 。 然 而 , 在 非常 低 的 温度 下 , 在 关 掉 激光 之 后 , 必 
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须 用 这 种 力 束缚 原子 (第 9.1.9 节 )。 
在 上 述 讨 论 中 , 我 们 忽略 了 光学 黏 团 里 依赖 于 速度 的 力 (第 9.1.5 节 )。 
在 磁 光 陷阱 中 ,作用 在 原子 上 的 总 力 等 于 


F, = — Dz — av 
在 中 心 附 近 , 它 产生 了 一 个 阻尼 振荡 , 振荡 频率 为 
% = VD/m (9.35) 
阻尼 常数 为 
B=a/m 


迄今 为 止 ， 我 们 只 考虑 了 z 方向 的 运动 。 反 效 姆 霍 兹 线圈 产生 了 一 个 带 有 3 个 
分 量 的 磁 四 极 场 。 根 据 麦 克 斯 韦 方 程 div B = 0 和 实验 装置 的 转动 对 称 性 条 件 
0B,/dx = 9B,/8y,， 可 以 得 到 如 下 关系 式 
OB, _ OB, __10B, 
Ox Oy 2 Oz 

因此 ，z 方向 和 y 方向 的 力 是 z 方向 力 的 一 半 。 被 束缚 的 热 原子 云 团 是 一 个 椭 
球体 。 

不 用 反 向 传播 的 c+ 和 c- 偏振 的 激光 束 , 利用 两 束 偏振 相同 但 频率 略 有 差异 
的 激光 束 , 也 可 以 冷却 原子 。 激 光 频 率 为 w+ = w + Aw Ñ w = w - Aw, 它们 可 
以 把 戎 着 陷阱 外 运动 的 原子 推 回 去 。 把 入 射 激光 束 的 频率 调 到 原子 跃迁 的 中 心 频 
率 wo， 再 使 用 声 光 调制 器 产生 两 个 侧 带 , 用 来 作为 这 两 束 激光 。 

例 9.9 

磁场 梯度 为 0.04T/m, ARE tz 方向 传播 的 ot 偏振 的 激光 束 Lt Fo L 构 
成 了 一 个 光 阶 ,I = 0.8Jsat, w+ = wo — 7/2, I = 0.151sat, w- = wo +7/10. 一 个 
Na 原子 位 于 磁 光 陷阱 中 的 z = 0 处 ， 当 它 离开 z = 0 的 时 候 ， 它 受到 的 负 加 速度 
可 以 达到 a = —3 x 104m/s” = -3 x 103g! 

通常 , 对 原子 束 中 的 原子 进行 减速 从 而 填充 磁 光 陷阱 (第 9.1.3 节 )。 在 一 个 普 
通 的 蒸汽 盒 中 , 利用 光学 泵 浦 的 方法 , 还 可 以 产生 自 旋 极 化 的 原子 并 将 它们 束缚 在 
磁 光 陷阱 中 。Wieman 及 其 合作 者 证 明了 这 一 点 [9.54b], 在 低压 蒸汽 盒 中 , 利用 六 束 
垂直 交叉 的 激光 束 , 他 们 捕获 并 冷却 了 107 个 Cs 原子 。 一 个 弱 磁 场 梯度 与 激光 频 
率 的 失 谐 一 起 调节 了 光 压 , 使 得 原子 在 势能 最 小 值 附近 进行 有 阻尼 的 简 谐振 动 。 这 
种 构 型 要 比 原 子 束 简单 得 多 。Cs 原子 的 运动 学 温度 已 经 达到 了 luK。 关 于 磁 光 陷 
阱 的 更 多 细节 , 请 见 参考 文献 [9.6], [9.7] 和 [9.56]. 


9.1.8 ”光学 冷却 的 极限 


利用 下 述 方法 , 可 以 估计 束缚 原子 所 能 达到 的 最 低温 度 。 因 为 光子 在 吸收 反射 
过 程 中 的 反 冲 效应 ， 每 个 原子 像 布朗 运动 那样 进行 统计 运动 。 如 果 将 激光 频率 wy 
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调节 到 原子 跃迁 的 共振 频率 wo, 那么 ， 净 阻尼 力 等 于 零 。 虽 然 原 子 的 时 间 平 均 速 
E (v) 接近 于 零 ，(w?) 的 平均 值 却 增加 了 ， 这 与 随机 行走 问题 类 似 [9.58,9.59]。 必 须 
用 光学 冷却 w 一 wo < 0 补偿 这 种 光子 的 统计 性 散射 引起 的 “统计 加 热 ”。 如 果 原 子 
的 速度 已 经 减 小 为 v < Y/k， 为 了 保持 共振 ,激光 频率 的 失 谐 w - wo 必须 小 于 原 
子 跃迁 的 均匀 线 宽 7。 这 就 给 出 了 一 个 下 限 jiAw < kBpTiwin, 利用 Aw = 7/2, 如果 
反 冲 能 量 E, = ji2(2Mce?)-! 小 于 均匀 线 宽 的 不 确定 度 hy, 那么 


Lain = Tp = ħy/2kg = h/(2r à kg) (9.36) 


这 就 是 多 普 勒 极限 。 

例 9.10 

(a) 对 于 Mgt 离子 , 7 = 2ns > y/2n = 80MHz, X (9.36) 给 出 , Tp = 2mK; 

(b) 对 于 Na 原子 , y/2n = 10MHz — Tp = 240pK; 

(c) 对 于 Rb 原子 , 7/2n = 5.6MHz 一 Tp = 140pK; 

(d) 对 于 Cs 原子 , y/2m = 5.0MHz 一 Tp = 125pK; 

(e) Ca RFF HR 入 = 657nm 处 的 y/27t = 20kHz, MEA, (9.36) 计算 的 多 
普 勒 极限 为 Tp = 480nK。 

然而 , 实验 表明 , 已 经 达到 了 比 多 普 勒 极限 还 要 低 的 温度 [9.60~9.62] | 这 怎么 可 
能 呢 ? 

下 述 的 偏振 梯度 冷却 模型 可 以 解释 这 种 实验 结果 [9.61~9.63] 。 如 果 偏 振 相 互 垂 
直 的 两 束 光 沿 着 +z 方向 相向 传播 , 穿 过 位 于 磁场 中 的 光学 黏 团 原子 ,作用 在 原子 
上 的 总 的 场 振幅 为 


E(z,t) = Eiéz cos(wt — kz) + E2é, cos(wt + kz) (9.37) 


这 个 光 场 的 椭 偏 度 依赖 于 2: 当 z = 0 的 时 候 ， 它 是 线 偏振 的 ， 偏 振 方向 沿 着 
el = (ez 十 ey)( 假 定 Bl = Ey), 4 z=/8 的 时 候 , 它 是 c- 圆 偏振 ， 当 z= 和 /4， 
它 又 是 线 偏 振 的 , 偏振 方向 沿 着 ez = (és - êy) 当 z= 3MM8 的 时 候 , CE ot A 
偏振 , 等 等 (图 9.22(a))。 

对 于 一 个 能 级 如 图 9.22(b) 所 示 的 静止 原子 来 说 ， 两 个 基态 子 能 级 g-i A 
9+1/2 的 能 量 和 占据 数 依赖 于 空间 位 置 z。 例 如 ， 在 z = 和 /8 的 位 置 上 ， 原 子 位 
Fo- 光 场 中 ,因此 ,它们 被 泵 浦 到 g_1/s 能 级 ， 其 稳 态 分 布 为 (0-12 = 1 和 
lI(g+wy2) = 0, 而 在 z = (3/8) 的 位 置 上 , 原子 被 ot ARAB g,12 能 级 上 。 

驻 波 光 场 的 电场 E(z,t) 移动 并 展 宽 了 原子 的 塞 曼 能 级 (交流 斯 塔 克 效应 ), 这 
一 效应 依赖 于 饱和 参数 ， 而 饱和 参数 又 依赖 于 跃迁 几率 、 五 的 偏振 以 及 频率 失 谐 
w 一 wo。 对 于 不 同 的 塞 曼 跃迁 , 它 也 是 不 同 的 。 因为 来 自 于 9-1/2 能 级 的 o 跃迁 
几率 是 941/2 能 级 的 三 倍 (图 9.22(b)), 所 以 , 光 引 起 的 9_1y> 能 级 移动 A_ 就 是 
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941/2 的 能 级 移动 A+ 的 三 倍 。 将 原子 移动 到 z = (3/8) 处 , 泵 浦 的 就 是 ot 跃迁 ， 
所 以 , 情况 就 反 了 过 来 。 


0 1/8 1/4 3/8 1/22 
一 一 一 一 -一 -一 一 | 一 一 


， Zz 
ez ê, CI 


Me 


-ê Ê, 
(a) 


e_3/2 êi 61/2 3/2 


1 eh 1 


9-1/2 9+1/2 0 A/8 AM4 3M8 AM2 5A/8 z 
(b) (c) 
图 9.22 ”偏振 梯度 冷却 (西西 弗 斯 冷却 ) 的 示意 图 
(a) 相向 传输 的 偏振 相互 垂直 的 两 束 偏振 光 产生 了 驻 波 ， 其 偏振 依赖 于 z; (b) J'g = 1/2 > J'e = 3/2 跃 
迁 的 能 级 示意 图 和 克 莱 布 施 -高 登 系数 ; (c) 在 lin 上 lin 构 型 中 原子 的 西西 弗 斯 效应 [9.61] 


因此 , 基态 子 能 级 的 能 量变 化 就 依赖 于 z, 如 图 9.22(c) 所 示 。 在 线 偏振 光 的 位 
BL, 两 个 子 能 级 的 跃迁 几率 和 光 致 能 级 移动 都 相等 。 

冷却 过 程 的 要 点 在 于 ,， 子 能 级 之 间 的 光学 跃迁 需要 一 定 的 时 间 7,， 它 依赖 于 
上 能 级 的 吸收 几率 和 自发 辐射 寿命 。 假 定 原子 开始 时 位 于 z= A/8 处 ， 它 向 右 运 
动 , 在 时 间 元 内 移动 了 M4 的 距离 。 那么 , 它 就 总 是 在 势 场 EZI) PRR. 
当 光 学 泵 浦发 生 在 z = 3 和 /8 处 的 时 候 (o+ 圆 偏振 光 的 跃迁 几率 在 该 处 最 大 )， 原 
子 就 运动 到 941). 势 场 的 最 小 值 Epot(9g9+1/2) 处 ,， 它 又 要 在 这 个 势 场 中 息 坡 了 。 在 
光学 泵 浦 循环 中 ， 原 子 吸 收 的 光子 能 量 小 于 发 射 的 光子 能 量 ， 必 须 用 自己 的 动能 
补偿 这 一 能 量 差 , 所 以 , 它 的 速度 减 小 了 。 这 一 过 程 让 人 想起 希腊 神话 中 的 西西 弗 
斯 ， 他 是 科林斯 的 国王 ， 众 神 惩罚 他 ， 让 他 推 石头 上 山 。 刚 要 到 达 山 顶 的 时 候 , A 
头 就 会 脱手 、 滚 下 山 去 , 他 就 不 得 不 重新 开始 。 这 是 西西 弗 斯 的 厄运 , 他 注定 要 重 
复 这 一 艰巨 的 任务 , 永 不 停息 。 因此 , 偏振 梯度 冷却 也 称 为 西西 弗 斯 冷却 [9.64] 。 

在 势 场 Epor(z) H, 极 小 值 处 的 粒子 数 密度 要 大 于 极 大 值 处 的 粒子 数 密度 ， 如 
9.22(c) Bran, 点 的 大 小 代表 了 粒子 数 密度 , 所 以 , 平均 来 说 , 原子 有 息 山 的 时 候 要 
比 下 山 的 时 候 多 。 它 将 一 部 分 动能 传 给 光子 , 所 以 就 冷 下 来 了 。 

依赖 于 相向 传播 的 两 束 光 的 偏振 ， 可 以 采用 lin Llin 构 型 ， 即 两 束 偏振 彼此 
垂直 的 线 偏振 光 , 也 可 以 采用 ot - or- 构 型 , 即 ot 圆 偏振 光 和 反射 回来 的 o- 
偏振 光 。 利用 西西 弗 斯 冷却 , 温度 可 以 达到 5 ~ 10uK. 


9-1/2 941/2 
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原子 发 射 或 吸收 光子 时 的 反 冲 能 量 决定 了 温度 的 下 限 。 当 热 运动 能 kT 等 于 
反 冲 能 量 p?/2M = h?k?/2M 的 时 候 , 就 达到 了 反 冲 极限 


kBTrecoil = h?k? /2M 一 h?/(d? ` 2M) (9.38) 


其 中 ，M 是 原子 质量 , hk 是 光子 动量 。 

例 9.11 

对 于 Na 原子 ，M = 23AMU, A = 589nm —> T,ecoi = 1-1uK. 6 HS HAIR 
小 220 倍 。 

最 近 发 现 的 一 种 冷却 方案 可 以 克服 反 冲 极 
限 ， 称 为 拉 曼 冷却 (图 9.23)。 这 种 方法 利用 了 受 
激 拉 曼 散射 过 程 , 通过 一 个 虚 能 级 从 能 级 1 跃迁 
到 能 级 3。 如 果 能 级 1 和 3 是 电子 基态 的 超 精细 
能 级 , 那么 , 1 和 3 之 间 的 能 量 差 就 要 比 hv 小 得 
多 。 因 为 激发 光子 和 拉 曼 光子 的 能 量 基本 相同 ， 
它们 沿 着 同一 方向 传播 ， 所 以 , 吸收 和 发 射 光子 
引起 的 反 冲 就 彼此 抵消 了 。 因 为 斯 托 克 斯 光子 的 
动量 略 小 于 入 射 光子 的 动量 , 这 一 微小 的 差异 减 
小 了 原子 的 动能 。 因 为 没有 发 射 荧光 光子 ,西西 
弗 斯 冷却 中 统计 变化 的 反 冲 并 不 存在 ,因此 , @ 
却 极限 就 变 得 更 低 了 。 
关于 激光 冷却 的 综述 文章 , 可 以 在 参考 文献 [9.65]~[9.67] 中 找到 。 


9.1.9” 玻 色 一 爱 因 斯 坦 凝 聚 
当 温 度 足 够 低 的 时 候 , 德 布 罗 意 波长 


Pie ?51/2 
图 9.23 拉 曼 冷却 的 能 级 示意 图 


h 
ADB = — (9.39) 
mu 


大 于 密度 为 n 的 冷 原 子 气 中 的 原子 间 平 均 距离 d = n3, 整数 自 旋 的 玻 色 粒子 
就 会 发 生 相 变 。 越 来 越 多 的 粒子 占据 到 势 阱 中 能 量 最 低 的 能 级 上 ,它们 变 得 不 可 
区 分 了， 也 就 是 说 , 所 有 这 些 原子 都 位 于 同一 个 能 级 上 ， 由 同一 个 波 函 数 描述 ( 注 
意 , 对 于 玻 色 子 来 说 , 泡 利 不 相 容 原理 不 适用 )。 许 多 不 可 区 分 的 粒子 占据 一 个 宏 
观 物 态 ， 它 被 称 为 玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝 聚 体 (BEC,，2001 年 诺 贝尔 物理 学 奖 授予 给 E. 
Cornell, W. Ketterle 和 C. Wiemann). 

更 为 仔细 的 计算 表明 ,如 果 


n-Adp > 2.612 (9.40) 
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那么 ， 就 会 发 生 玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝 聚 。 利用 v? = 3keT/m， 可 以 得 到 德 布 罗 意 波长 
h 
和 DB = J (9.41) 
由 此 可 以 得 到 临界 密度 为 
n > 13.57(mkgT)?/? /h3 

玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝聚 体 的 最 小 密度 依赖 于 原子 质量 和 温度 ， 以 T3/2 的 形式 减 
小 [9.6,9.68] 。 

例 9.12 

对 于 温度 为 10uK 的 Na 原子 来 说 ,临界 密度 为 n= 6 x 101M/cm3, 现在 还 不 
能 达到 这 一 密度 。 实 验 中 能 够 达到 的 密度 是 1012cm-3,， 为 了 实现 玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝 
聚 ， 原 子 必 须 被 冷却 到 100nK 以 下 。 对 于 锦 原 子 ， 观 测 到 玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝 聚 的 时 
候 ， 温 度 为 全 = 170nK， 密 度 为 3 x 1012cm-3。 
9.1.10 RASH 

上 面 讨 论 过 的 光学 冷却 方法 能 够 达到 的 温度 还 不 够 低 , 不 能 够 用 来 制备 玻 色 - 
爱 因 斯 坦 凝 聚 体 。 非 常 古老 、 众 所 周知 的 蒸发 冷却 技术 可 以 实现 这 一 目标 , CHR 
理 如 下 [9.69] , 

将 磁 光 陷阱 中 的 用 光学 方法 冷却 的 原子 传输 到 一 个 纯粹 的 磁 陷 阱 中 (图 9.24)， 


光学 开关 
9.24 ” 磁 光 陷阱 中 光学 冷却 的 实验 装置 示意 图 
在 磁 光 陷阱 中 , 通过 关 掉 激 光束 , 可 以 实现 原子 的 输 运 


. 402 - BIR ”激光 光谱 学 的 新 进展 


其 中 的 回复 力 
F = 4 gradB 


使 得 冷 原子 位 于 磁 势 阱 的 中 心 ， 势 能 W = -uB 的 极 小 值 处 。 原 子 的 总 能 量 为 
W = Woot + Wiin。 动能 最 大 的 原子 占据 了 势 阱 中 能 量 最 高 的 能 级 。 从 势 阱 中 移 走 
能 量 最 大 的 粒子 , 就 可 以 改变 平衡 的 速度 分 布 。 利用 一 个 射频 场 来 翻转 自 旋 ,从 而 
改变 力 的 符号 , 使 得 它 由 回复 力 变 为 排斥 力 。 图 9.25(b) 中 的 势能 图 描绘 了 这 一 点 。 


F, 
(a) 
B 
F(z>0) 
0 z 
(c) 
E 
m=-—l 
WHF 
m=0 
m=1 
0 z 
(e) (f) 


图 9.25 ”磁场 中 冷 原子 气 的 蒸发 制冷 
(a) AFRA: (b) REH: (c) 磁场 B(z); (d) 蒸发 制冷 之 前 的 玻 耳 兹 曼 分 布 ; (e) 超 精细 (HF) 跃迁 ; 


(f) 蒸发 制冷 之 后 的 粒子 数 分 布 N(v) 
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如 果 剩 余 原 子 之 间 的 碰撞 足够 频繁 的 话 , 就 可 以 达到 一 个 温度 更 低 的 新 平衡 态 。 麦 
克 斯 韦 速 度 分 布 中 速度 大 的 原子 被 抛 出 了 势 阱 。 连 续 地 减 小 射频 频率 , 失去 的 总 是 
动能 最 大 的 原子 , 它们 距离 势 阱 中 心 最 远 , 因此 , 它们 的 塞 曼 劈 裂 最 大 。 

为 了 保持 热平衡 , 冷却 过 程 必须 足够 慢 , 但 是 , 为 了 保证 粒子 不 会 因为 碰撞 引 
起 的 自 旋 翻转 而 逃离 陷阱 , 冷却 过 程 又 必须 足够 快 。 

玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝聚 相 变 的 证 据 是 原子 密度 突然 增 大 (图 9.26), 通过 测量 一 束 
探测 激光 的 宽 光 束 的 吸收 ， 可 以 检测 原子 的 密度 (图 9.27)。 

玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝聚 体 只 能 保持 一 段 时 间 。 几 种 损耗 机 制 可 以 减 小 束缚 粒子 的 
密度 。 它 们 是 自 旋 翻 转 碰撞 、 三 体 复 合 (此 时 形成 了 分 子 )、 与 激发 态 原子 发 生 碰 撞 
(激发 能 转化 为 动能 ) 以 及 与 残余 气体 原子 或 分 子 的 碰撞 。 因 此 , 背景 气压 必须 尽 可 
能 低 (典型 气压 为 10-10 到 10-1imbar)。 

玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝 聚 体 中 原子 的 散射 长 度 a 决定 了 弹性 散射 截面 cs = 8ra2。 
如 果 平 均 来 说 ,凝聚 体 是 排斥 势 , 那么 a 是 正 值 。 如 果 散 射 长 度 是 负 值 , 那么 凝聚 
体 最 终 就 会 朋 演 。 

有 趣 的 是 , 利用 激光 光谱 测量 分 子 A 的 基态 势 中 能 量 最 高 的 束缚 振动 能 级 的 
能 量 和 振动 波 函 数 , 可 以 得 到 原子 4 的 散射 长 度 [8.70 。 


扩 束 后 的 
激光 束 


原子 云雾 CCD 
照相 机 
(a) (b) 
图 9.27 (a) 测量 一 束 展 宽 了 的 弱 激光 束 的 吸收 ,可 以 检测 冷 原子 气 的 径 向 密度 和 空间 尺 
F: (b) 在 相 变 临界 温度 T. 上 下 的 径 向 密度 分 布 
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9.1.11 ”分子 的 玻 色 一 爱 因 斯 坦 凝 聚 


最 近 报 道 了 双 原 子 分子 的 玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝 聚 B@.7。 乍 一 看 ， 很 让 人 吃惊 ， 
为 分 子 并 不 是 一 个 二 能 级 系统 , 不 能 够 像 原子 那样 进行 光学 冷却 , 必须 使 用 其 他 的 
冷却 方案 。 我 们 将 讨论 其 中 的 一 些 方 案 。 

产生 冷 分 子 的 一 种 很 有 希望 的 方法 是 , 通过 光子 结合 的 方法 让 玻 色 - 爱 因 斯 坦 
凝聚 体 中 的 冷 原子 形成 分 子 , 第 5.5.6 节 讨 论 过 这 一 方法 。 产生 的 冷 分 子 位 于 电子 
基态 稳定 的 高 振动 能 级 上 , 它 的 动能 可 以 非常 小 。 

男 一 种 方法 是 用 冷 原子 气 来 冷却 其 中 的 分 子 , 冷 原子 气 不 与 分 子 发 生 反应 , 但 
是 可 以 将 分 子 的 动能 冷却 到 原子 的 温度 。 

在 磁场 中 , 带 有 电子 自 旋 的 原子 和 分 子 的 势能 有 些 差别 , 一 种 漂亮 的 方法 利用 
了 这 一 差别 , 成 功 地 产生 了 分 子 的 玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝聚 体 [%71 。 电 子 自 旋 平行 的 一 
对 碰撞 原子 Cs+Cs 的 能 量 和 Cs 分 子 的 能 量 随 磁场 强度 B 的 变化 关系 如 图 9.28 
所 示 。 对 位 于 量子 数 为 F=3, Mp = 3, L=0 MRE u= 1.50a 的 超 精 细 能 级 上 
的 原子 所 构成 的 碰撞 对 来 说 ， 它 对 磁场 的 依赖 关系 E(B) 强 于 量子 数 为 FP = 4 和 
H = 0.93p8 的 4g 超 精细 能 级 上 的 分 子 。 在 临界 磁场 强度 B 处 , 这 两 条 线 交 叉 。 这 
就 说 明 , 存在 一 个 能 量 与 碰撞 原子 对 完全 相同 的 分 子 能 级 ( 费 希 巴赫 共振 ， 图 9.28 
中 的 插图 )。 在 费 希 巴赫 共振 的 左 侧 , 分 子 态 的 能 量 较 低 ， 因 此 可 以 形成 稳定 的 分 
子 。 如 果 缓 慢 地 (绝热 地 ) 将 磁场 由 高 降 到 低 、 穿 过 费 希 巴赫 共振 ， 就 可 以 产生 移 
定 的 分 子 。 相 应 地 可 以 看 到 ， 玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝 聚 体 中 的 原子 密度 减 小 了 。 将 磁场 
强度 增 大 到 Bo 之 上 , 原子 的 密度 增 大 了 , 这 就 说 明 分 子 分 解 了 。 
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图 9.28 碰撞 原子 对 Cs(F = 3, Mr = 3) + Cs(F = 3, Mp = 3) 和 Cs: 分 子 的 能 量 随 外 磁场 
的 变化 关系 [973 


因为 双 原 子 分 子 Cs: 的 自 旋 是 整数 , 所 以 它 是 玻 色 子 , 可 以 形成 玻 色 _ 爱 因 斯 
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坦 凝 聚 体 8.73 。 这 些 双 原子 分 子 是 巨大 的 分 子 ， 原子 核 间 的 距离 大 约 是 100nm! E 
们 的 光谱 给 出 了 刚刚 低 于 离 解 能 的 最 后 一 个 分 子 束缚 能 级 的 能 量 信息 。 这 些 能 级 
能 够 稳定 通常 是 因为 转动 量子 数 J > 0 的 态 具 有 向 心力 势 人 又。 利用 这 些 能 级 的 束 
缚 能 ， 可 以 更 加 仔细 地 分 析 弱 束缚 系统 中 不 同 长 程 力 的 贡献 &73) 。 


Cs 分 子 的 玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝聚 体 中 的 类 费 希 巴赫 贡献 表明 , 将 磁场 调节 得 高 于 
分 子 共振 ， 甚 至 可 以 用 双 原 子 分 子 Css 生成 双 分 子 (Csz)zl8.74a 。 


9.1.12 ” 冷 原 子 和 冷 分 子 的 应 用 


原子 的 光学 冷却 和 光学 偏转 开辟 了 原子 分 子 物理 学 的 新 领域 。 它 们 可 以 用 来 
研究 相对 速度 非常 小 的 碰撞 ， 此 时 , 德 布 罗 意 波 长 Ans = h/(mv) 很 大 。 它们 可 以 
给 出 相互 作用 势 中 长 程 部 分 的 信息 , 那里 出 现 了 新 现象 , 例如 ,迟滞 效应 、 电 子 或 
原子 核 自 旋 的 磁 相 互 作用 B74b,cj。 一 个 例子 是 研究 位 于 3 ?51/ 基态 上 的 Na 原子 


之 间 的 碰撞 。 相互 作 用 能 依赖 于 两 个 电子 自 旋 5 = > 的 相对 取向 。 自 旋 平行 的 原 


TÉRT E, 态 的 Nao 原子 , 而 自 旋 反 平行 的 原子 形成 了 Na Eg) 分 子 。 当 原 
子 间 距 很 大 的 时 候 (r > 1.5nm), 3E, M E, 之 间 的 能 量 差 与 Na(3 ?51/。) 原子 的 
超 精细 劈 裂 能 相仿 B75 。 原 子 核 自 旋 和 电子 自 旋 之 间 的 相互 作用 混合 了 Eu 态 和 
Du 态 , 它 对 应 于 原子 碰撞 模型 中 的 自 旋 翻转 碰撞 (图 9.29). 


Í -pa 
AE=2 Fwhane sy | | 


(a) 
6 NEMA R+R.=4 


Fi+F,=3 


(b) 


图 9.29 STH R 很 大 时 , 在 不 同 的 自 旋 取向 构 型 中 , 两 个 Na 原子 之 间 的 相互 作用 
(a) 没有 超 精 细 结 构 ; (b) 包括 原子 核 自 旋 I = (3/2)h, 产生 了 三 种 分 解 极限 
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在 不 同 的 势 阱 条 件 下 (温度 、 磁 场 梯度 、 光 强 等 ), 测量 束缚 原子 的 损失 速率 ， 
可 以 实验 地 研究 势 阱 中 冷 原子 之 间 的 碰撞 过 程 。 实 验 表 明 ， 与 基态 原子 的 密度 相 
比 , 激发 态 原子 的 密度 不 能 忽略 不 计 , 激发 态 原子 和 基态 原子 之 间 的 相互 作用 很 重 
要 。 对 于 极 低 温度 下 的 碰撞 来 说 ， 当 相对 速度 v 很 小 的 时 候 , 碰撞 时 间 re = R,/v 
变 得 很 长 , 因此 , 碰撞 过 程 中 的 光子 吸收 和 发 射 非常 重要 。 两 个 主要 的 能 量 转 移 过 
程 是 碰撞 引起 的 激发 态 中 的 超 精 细 能 级 跃迁 ， 以 及 辐射 再 分 配 过 程 ， 光 子 在 势 阱 
Vir) 中 的 ri 位 置 处 吸收 了 一 个 光子 ， 当 原子 移动 到 另外 一 个 位 置 ro 的 时 候 , E 
又 发 射出 一 个 能 量 略 微 不 同 的 光子 。 

另 一 类 应 用 是 光子 反 冲 引起 的 原子 变 向 运动 。 利用 准 直 度 非常 的 高 原子 束 , 可 
以 探测 到 单个 光子 引起 的 偏转 。 横向 速度 分 布 包 含 着 光子 吸收 的 统计 信息 [9."6。 这 
类 实验 已 经 成 功 地 证 明了 光子 吸收 的 反 聚 集 特 性 B8.77] 。 偏 转 原子 的 动量 分 布 直 接 
反映 了 光子 的 统计 性 质 !9.79 。 利 用 径 向 反 冲 的 光学 准 直 , 可 以 在 相当 大 程度 上 减 小 
原子 束 的 发 散 ， 从 而 增 大 原子 束 的 强度 。 以 前 由 于 强度 太 弱 而 做 不 了 的 实验 , 现在 
就 可 以 做 了 。 

一 种 非常 有 趣 的 应 用 是 冷 原 子 在 光学 频率 标准 中 的 应 用 [79 。 它 有 两 大 优点 : 
减 小 了 多 兽 勒 效应 ; 延长 了 相互 作用 时 间 ， 达到 了 1s 或 更 长 的 时 间 。 利 用 光学 陷 
阱 或 原子 喷泉 ， 可 以 实现 光学 频率 标准 [8.80] 。 

为 了 实现 原子 喷泉 , 在 原子 陷阱 的 垂直 方向 上 释放 原子 。 它 们 在 重力 场 中 减速 
运动 , 在 最 高 点 处 的 速度 为 v = 0, 然后 再 返回 来 。 

例 9.13 

假设 原子 的 初始 速度 为 vo. = 5m/s, 向 上 飞行 的 时 间 就 是 t= uvoz/9g = 0.58, 路 
程 长 度 为 z = vot 一 gt?/2 = 1.25m， 总 飞行 时 间 是 1s。 在 最 高 点 处 ， 原 子 穿越 直径 
为 d = 1cm 的 激光 束 的 渡 越 时 间接 近 于 Ter = 90ms, 最 大 横向 速度 为 v < 0.45m/s。 
因此 , 渡 越 时 间 展 宽 要 小 于 10Hz。 

冷 分 子 有 许多 可 能 的 应 用 。 

一 个 例子 是 高 度 禁 戒 跃 迁 的 光谱 学 ,因为 相互 作用 时 间 很 长 ， 禁 戒 被 解除 了 。 
另 一 个 例子 是 更 加 仔细 地 研究 冷 束 缚 原子 的 化 学 行为 , 此 时 , 隧 穿 过 程 主导 了 反应 
速率 和 分 子 动力 学 , 似乎 有 可 能 操纵 分 子 轨道 。 当 使 用 冷 分 子 的 时 候 [9-82,9.83], 通 
过 寻找 质子 或 电子 的 电 偶 极 矩 来 检验 时 间 反 演 对 称 性 的 实验 851 变 得 更 加 灵敏 。 


9.2 单个 离子 的 光谱 学 


近年 来 ， 已 经 能 够 对 束缚 在 电磁 陷阱 中 的 激光 冷却 的 单个 离子 进行 详细 的 光 
谱 研 究 。 这 样 就 可 以 测量 量子 力学 和 电动 力学 的 基本 问题 , 还 有 可 能 建立 精确 的 频 
率 标准 。 


9.2 单个 离子 的 光谱 学 * 407 - 


9.2.1 ”离子 的 俘获 


电 中 性 的 原子 只 是 因为 极 化 才 与 电磁 场 有 些微 弱 的 相互 作用 , 相 比 之 下 , 离子 
和 电磁 场 之 间 的 相互 作用 强 得 多 , 电磁 陷阱 可 以 更 为 有 效 地 束缚 住 它们 。 因 此 , 在 
俘获 中 性 原子 之 前 很 久 ， 就 可 以 俘获 离子 了 [9849.55。 已 经 发 展 了 两 种 技术 , 将 离 
子 束缚 在 很 小 的 体积 之 内 : 在 射频 四 极 矩 陷阱 中 [8.85,9.86,9.111 ,将 离子 束缚 在 射频 
场 产 生 的 双 曲 型 的 直流 电场 中 ; 在 彭 宁 陷阱 中 [8.891, 用 直流 磁场 和 双 曲 型 电场 束缚 
离子 。 

电磁 四 极 矩 陷阱 (Paul PAB, Wolfgang Paul 因 之 获得 1989 年 的 诺 贝 尔 物 理学 
K) 由 两 个 电极 构成 , 一 个 电极 是 双 曲 型 表面 的 环 状 电 极 , 环 半径 为 ro， 另 一 个 电 
极 由 两 个 双 曲 型 的 帽 构 成 , 如 图 9.30 所 示 。 整个 系统 具有 绕 z 轴 的 圆柱 形 对 称 性 。 
两 个 电极 帽 上 的 电势 相等 , 它们 之 间 的 距离 为 2zo, 满足 条 件 2zo = ro V2. 
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(b) 
图 9.30 Paul 陷阱 : 在 两 个 相位 相反 的 射频 电场 中 的 电力 线 和 离子 云 


电极 帽 和 环 状 电极 之 间 的 电势 差 为 U, 势 阱 中 的 电势 lr z) 为 [9.39 
$ = =z (T? — 22?) (9.42) 
70 


Hp, r? = 2? +y’. Ihm BEA U = Uo + Vo cos(wrFt)， 是 直流 电压 Uo 和 射频 电 
压 Vo cos(wrrt) 之 和 。 图 9.30 给 出 了 电压 U 相位 相反 的 两 个 射频 电场 中 的 电力 线 
MATZ. HA (9.42) 可 以 得 到 , 电荷 为 q 的 离子 在 陷阱 中 的 运动 方程 是 


mr = —q- grado (9.43) 


d2 a w2 ” 
aa Y 十 4 (0 十 bcoswRFt) y =0 (9.44) 
zZ 一 2z 


可 以 得 到 
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个 参 
Pian _ Ago 4qVo 


mréwAe MTWRF 
取决 于 直流 电压 Vo、 射频 电压 的 振幅 Vo 和 角 频 率 war。 因 为 圆柱 形 对 称 性 ，z 分 
ER y 分 量 适 用 于 同样 的 方程 ,而 对 于 z 方向 的 运动 来 说 ,因为 r? = 2z2, 所 以 ， 
EA (9.44) 中 出 现 -2z。 

运动 方程 式 (9.44) 是 Mathieu 型 微分 方程 。 只 有 特定 的 参数 a Ab 才能 让 方 
程 具 有 稳定 解 8.80。 陷 阱 并 不 能 束缚 住 从 外 界 进来 的 带电 粒子 , 因此， 必须 在 陷阱 
中 产生 离子 。 通常, 利用 电子 撞击 中 性 原子 使 之 电离 ， 从 而 产生 离子 。 

A (9.44) 的 稳定 解 是 两 个 分 量 的 县 加 : 离子 的 周期 性 “ 微 运动 "”， 以 频率 wre 
跟随 射频 场 在 “运动 中 心 ” 附 近 振荡 ， 而 “运动 中 心 ” 本 身 也 进行 着 缓慢 的 简 谐振 
动 ( 久 期 运动 ), 在 z 一 y 平面 内 的 频率 为 2, 在 z 方向 的 频率 为 w, = 201-86, H 
子 运 动 的 z 分 量 和 z 分 量 是 


(9.45) 


z(t) = zoll + (b/4) cos(wrrt)] cos Nt (9.46a) 
z(t) = 2o[1 十 V2(wz/wRF) cos(wRrt)] cos(22t) (9.46b) 


对 z(t) 和 z(t) TREK, 可 以 得 到 离子 运动 的 频谱 , 它 包含 了 基 频 wrr 及 
其 谐 波 mwrF， 还 有 位 于 mnwnF + m2 的 侧 带 。 

与 Pau 陷阱 中 的 射频 场 不 同 , 彭 宁 陷阱 只 使 用 直流 场 , 在 环 电极 和 电极 帽 之 
间 有 一 个 直流 电场 (图 9.31(a)), 在 z 方向 有 一 个 直流 磁场 。 两 种 不 同 的 设计 如 图 
9.31 所 示 。 离子 的 运动 非常 复杂 , 包含 三 种 分 量 。 有 圆 形 轨道 的 回旋 共振 运动 , 其 
圆心 沿 着 磁 电 子 的 轨迹 绕 着 磁力 线 进行 圆周 运动 (图 9.31(c))。 与 此 同时 ， 它 还 在 
z 方 同 进行 轴 向 振荡 。 所 有 这 三 种 分 量 伙 加 起 来 , 就 产生 了 如 图 9.31(d) 所 示 的 离 
子路 径 。 

射频 四 极 矩 陷阱 和 彭 宁 陷 阱 不 仅 可 以 用 来 束缚 离子 ， 还 可 以 精确 地 测量 离子 
的 质量 59。 与 其 他 质谱 仪 不 同 的 是 , 信和 号 不 是 由 撞击 到 探测 器 上 的 质量 合适 的 离 
子 产 生 的 ,而 是 离子 运动 在 外 电路 上 诱导 产生 的 电压 。 对 这 一 信号 进行 健 里 叶 分 
析 , 可 以 得 到 这 三 种 分 量 的 频率 。 因 为 回旋 共振 频率 


We = gB/m 


依赖 于 离子 的 质量 ,如果 磁场 B 是 已 知 的 话 , 测量 了 频率 ,就 可 以 直接 给 出 离 
子 的 质量 m. 

利用 激光 诱导 的 荧光 [8.919.93 ,或 者 利用 离子 在 外 部 射频 电路 中 诱导 出 来 的 射 
频 电压 [86 ， 可 以 监测 被 束缚 的 离子 。 对 于 真正 的 双 能 级 系统 ， 荧 光 探 测 非 常 灵 
敏 , 上 能 级 寿命 为 7 的 单个 离子 的 荧光 光子 速率 R 可 以 达到 R= (27%)-!|s-!]( 第 
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9.1.4 节 )。 即 使 是 三 能 级 系统 , 用 另 一 束 激光 对 光学 泵 浦 耗 尽 了 的 基态 能 级 进行 再 
填充 , 也 可 以 实现 这 一 目标 (图 9.5). 47%, = 10-8s 的 时 候 , 如 果 激 光 强 度 足 够 大 ， 
单个 离子 可 以 在 每 秒 钟 内 发 出 5 x 107 个 荧光 光子 , 从 而 可 以 探测 单个 被 束缚 的 离 


子 [8.94,9.95] 。 
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图 9.31 TKH 
(a) 电力 线 、 磁 场 以 及 作用 在 离子 上 的 力 ; (b) 实验 装置 示意 图 ; (c) SET BABE ATRE; (d) 一 个 
离子 的 真实 路 径 [G. Werth, Mainz] 
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9.2.2 ” 侧 带 的 光学 冷却 


在 Paul 陷阱 中 , 假定 一 个 离子 (v = 0 时 的 吸收 频率 为 wo) 沿 z 方 同 做 简 谐振 
动 , 速度 为 v。 = vo coswvt, 用 一 东 沿 着 r 方向 传播 的 单 色 光照 射 它 。 在 振动 离子 的 
坐标 系 中 ,因为 振荡 引起 的 多 普 勒 位 移 ,， 激光 频率 受到 振荡 频率 的 调制 。 如 果 吸 收 
跃迁 的 线 宽 7 小 于 oy, 那么 ,振荡 离子 的 吸收 谱 就 包含 频率 wm = wo mwy 处 的 
分 立 谱 线 。 谱 线 的 相对 强度 由 第 m 阶 的 贝 塞 尔 函 数 JL (vow /cwm) 给 出 [996,9.971， 
它 依赖 于 离子 的 速度 vo( 图 9.32)。 

如 果 将 激光 频率 调节 到 频率 较 低 的 侧 带 wr = wo — mw, E, BA, RA SRG 
原子 朝 着 激光 运动 的 时 候 (k-v <0) 原子 才能 够 吸收 光子 。 如 果 它 的 自发 寿命 远 
大 于 振荡 周期 T= 2r/w 那么 荧光 就 在 整个 振荡 过 程 中 被 一 致 地 平均 了 , CHB 
率 分 布 相对 于 wo 是 对 称 的。 平均 来 说 , 原子 发 射 的 能 量 大 于 吸收 的 能 量 。 这 个 能 
量 差 来 自 于 原子 的 动能 ， 因 此 ,原子 的 振动 能 就 会 减 小 ,， 每 个 吸收 -发 射 循环 减少 
的 能 量 为 mjiw,。 如 图 9.32 Bras, 吸收 谱 在 wo 附近 变 窗 。 这 就 产生 了 一 个 不 想 要 
的 效应 , 在 w = wo — mw, 处 的 侧 带 制 冷 效 率 随 着 振动 能 的 减 小 而 降低 。 
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图 9.32 振动 离子 的 侧 带 谱 随 着 振动 幅度 的 变化 关系 


在 量子 力学 模型 中 , 可 以 将 陷阱 束缚 的 离子 描述 为 一 个 简 谐振 子 , 其 振动 能 级 
决定 于 陷阱 的 束缚 势 。 光 学 冷却 对 应 着 最 低能 级 的 占据 几率 增 大 。 

光学 侧 带 冷却 非常 类 似 于 第 9.1 节 中 讨论 过 的 光子 反 冲 引起 的 多 普 勒 冷却 。 唯 
一 的 差别 在 于 , 陷阱 对 离子 的 束缚 效应 产生 了 振荡 离子 的 分 立 能 级 , 而 自由 原子 的 
平 动能 对 应 于 多 普 勒 线 宽 内 的 一 个 连续 吸收 谱 。 


9.2 单个 离子 的 光谱 学 . 411- 


光学 侧 带 冷却 在 彭 宁 陷阱 中 的 Mg+ 离子 实验 9.5,9.97 和 射频 四 极 矩 陷阱 中 的 
Bat 离子 实验 [9.9] 中 得 到 了 验证 。 在 3s 291/2 一 3p Pz 跃迁 上 , 利用 入 = 560.2nm 
的 倍 频 染料 激光 将 Met 离子 冷却 到 0.5K UF. 振动 离子 的 振幅 减 小 至 几 个 微米 。 
随 着 温度 的 降低 ,陷阱 中 心 处 的 离子 束缚 体积 越 来 越 小 。 

将 一 束 弱 探测 光 调 节 到 吸收 线形 上 , 可 以 监视 冷却 过 程 。 因为 频率 wprobe > wo» 
激光 强度 必须 足够 小 , 才能 够 避免 加 热 离 子 。 

近来 , 可 以 将 单个 Bat 离子 束缚 在 Paul 陷阱 中 , 冷却 到 毫 开尔文 ,并 利用 显 
微 镜 测量 激光 诱导 的 荧光 来 进行 观测 。 因 为 Bat 是 一 个 三 能 级 系统 (图 9.33)， 必 
须 使 用 两 束 激光 , 一 束 激光 调节 到 跃迁 6p ?51/2 一 6p Pi 上 (用 于 冷却 的 泵 浦 跃 
迁 )， 另 一 束 激光 调节 到 5d 2D3/。 一 6p ?Py2( 用 于 再 泵 浦 ， 从 而 避免 对 5d ?D3 能 
级 的 光学 泵 浦 )。 


图 9.33 (a) Bat 离子 是 一 个 三 能 级 系统 , 波长 为 和 = 649.7nm 的 第 二 束 激光 将 5d 2Dayv。 
能 级 上 的 原子 泵 浦 回 到 6p ?Pi ,> BBB: (b) 在 Paul 陷阱 中 束缚 和 冷却 Bat 的 实验 装置 [9.3 


束缚 离子 数目 的 任何 变化 表现 为 荧光 信号 上 的 台阶 (图 9.34), 这 种 变化 可 能 


束缚 离子 
的 数目 
(| JHF 开启 | 红 光 关闭 
Pt ok 
HX | 
0 
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时 间 / min 
9.34 ” 当 离 子 数目 改变 了 一 个 的 时 候 , 几 个 束缚 离子 的 荧光 强度 上 出 现 了 台阶 。 关 掉 红 色 
泵 浦 激光 , 离子 被 光学 泵 浦 到 亚 稳定 的 5Day 能 级 上 , 泵 浦 激光 引起 的 荧光 就 消失 了 [3.4 
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来 自 于 电子 碰撞 引起 的 电离 ， 也 可 能 是 因为 残余 气体 分 子 的 碰撞 使 得 离子 逃离 了 
陷阱 。 

利用 显微镜 和 影像 增强 器 , 对 激光 诱导 的 荧光 进行 空间 成 像 (第 4.5 节 ), 可 以 
测量 单个 离子 空间 分 布 的 平均 几率 随 “ 温 度 ” 的 变化 关系 9. 外 。 最近 观测 到 了 陷阱 
中 单个 离子 的 光谱 I939。 


9.2.3 ”量子 跃迁 的 直接 观测 


在 量子 力学 中 , 用 依赖 于 时 间 的 波 函数 描述 原子 系统 在 t 时 刻 处 于 量子 态 |1) 
上 的 几率 P(t)。 如 果 想 确定 系统 是 否 处 于 一 个 定义 得 很 好 的 量子 态 |1) E, 必须 
进行 测量 , 但 是 , 测量 又 会 改变 系统 的 状态 。 如 果 用 单独 一 个 原子 进行 实验 , 是 否 
能 够 毫 不 含糊 地 确定 初 态 和 可 能 的 跃迁 终 态 ? 这 是 一 个 争议 颇 多 的 问题 , 已 经 发 表 
的 观点 多 种 多 样 , 争执 不 休 。 

陷阱 束缚 的 单个 离子 的 激光 光谱 学 实验 已 经 证 明 , 可 以 得 到 这 样 的 信息 。 原始 
的 想法 是 由 Dehmelt 提出 的 人 9, 已 经 被 几 个 研究 小 组 实现 了 [9.100~9.103] 。 利 用 一 
个 共同 能 级 , 可 以 在 强 允 许 跃 迁 和 电 偶 极 禁 戒 的 弱 跃 迁 之 间 产 生 耦 合 。 在 Bat 离子 
的 例子 中 (图 9.35), 亚 稳 态 5 2Dsy? 能 级 就 是 “中 间 的 共同 能 级 ”, 它 的 自发 寿命 是 
T = (32 土 5)s。 假 定 用 波长 = 493.4nm 的 泵 浦 激光 冷却 Bat 离子 , 发射 荧光 后 泄 
MEJ 5 Day 能 级 上 的 离子 又 被 另 一 束 波长 为 A = 649.7nm 的 激光 泵 浦 回 到 6 ?Pi 2 
能 级 上 。 如果 泵 浦 跃迁 饱和 了 ， 由 于 自发 辐射 寿命 是 r(6 2Pi >) = 8ns, 荧光 速率 大 
约 是 每 秒 钟 108 个 光子 。 如果 亚 稳 态 5 Ds 能 级 被 占据 了 (如 用 波长 为 和 = 455nm 
的 弱 激 光 激 发 6 Pay 能 级 , 它 再 通过 发 射 荧光 衰变 到 5 ?Ds js 能 级 ; 也 可 以 不 利用 
任何 其 他 激光 ， 只 用 冷却 激光 引起 的 非 共 振 拉 曼 跃迁 ), 因为 r(5 2Ds /2) = 32s, 平 
均 来 说 , 离子 不 会 处 于 基态 6 ?51/。 上 ， 所以, 离子 并 不 能 吸收 波长 为 和 = 493nm 
的 泵 浦 光 。 荧 光速 率 变 为 零 , 但 是 , 一 旦 离子 发 射 一 个 入 = 1.762um 的 光子 、 从 
5 *Dsj2 能 级 跳 回 到 6 75,2 能 级 , 荧光 速率 就 立刻 变 成 了 每 秒 钟 108 个 光子 。 


6 °P; 


6 *Pi;2 HERF 
ae Vv 
55 FR HIE 
.7 nm 
493.4 nm ees 762 um 3/2 


6 ?51 /2 


图 9.35 更 加 详细 的 Bat 离子 能 级 示意 图 , 包含 有 精细 结构 劈 裂 。 用 于 冷却 的 激光 可 以 引起 
非 共 振 的 拉 曼 跃迁 6 2 一 6 *P3/2 一 5 2P; /2, 从 而 占据 了 “ 暗 能 级 ” 5 2Ds /2 
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允许 跃迁 6 25: 一 6 Pi 是 一 个 放大 探测 器 ， 用 于 检测 电 偶 极 禁 戒 的 跃迁 
5 2Ds/2 一 6 S12 ERSTE? OU. 在 图 9.36 H, 统计 性 出 现 的 量子 跃迁 
表现 为 荧光 的 开启 和 关闭 。 用 第 三 束 波长 为 和 = 614.2nm 的 激光 照射 Bat 离子 ， 
可 以 产生 跃迁 5 2Dsv > 6 Pa: 然后， 上 能 级 就 会 衰变 到 6 ?51/s 基态 上 一 一 这 
样 就 可 以 减 小 5 2Ds 2 能 级 的 有 效 寿命 。 
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图 9.36 “实验 演示 单个 离子 的 量子 跃迁 eaon 


FEST AREY AY Hgt E, 观测 到 了 类 似 的 量子 跃迁 [8.103 。 

非常 有 趣 的 是 ,通过 观察 量子 跃迁 的 统计 ， 可 以 测量 三 能 级 系统 中 的 光子 统 
计 。 虽 然 “ 关 闭 状态 ”或 “开启 状态 ”的 持续 时 间 At, 是 指数 分 布 的 , 每 秒 钟 内 发 生 
m 次 量子 跃迁 的 几率 P(m) 满足 泊 松 分 布 (图 9.37)。 在 双 能 级 系统 中 , 情况 并 非 如 
此 , 在 第 一 个 荧光 光子 发 射 之 后 ,， 只 有 在 吸收 了 一 个 光子 , 系统 再 次 被 激发 到 上 能 
级 以 后 , 才能 够 发 射 第 二 个 荧光 光子 。 相 继 两 次 发 射 荧光 光子 之 间 的 时 间 间 隔 AT 
的 分 布 P(AT) 是 亚 泊 松 分 布 , 当 AT 一 0 的 时 候 , 它 趋 近 于 零 (光子 反 集聚 )， 在 
发 射 了 一 个 光子 之 后 , 至 少 要 经 过 半 个 拉 比 周期 , 才 有 可 能 发 射 第 二 个 光子 [8.103] 。 


8 3 10 11 12 
图 9.37 在 150s 时 间 内 (WEHE) 和 600s 时 间 内 (空心 棒 ), 每 秒 钟 发 生 m 次 量子 跃迁 的 分 
布 直方 图 P(m) 
曲线 是 用 两 个 不 同 的 参数 来 进行 泊 松 拟 合 的 结果 [9.101] 
9.2.4 在 离子 陷阱 中 形成 维 格 纳 晶 格 
如 果 离 子 陷 阱 束缚 了 几 个 离子 并 用 光学 侧 带 冷却 离子 , 那么 , 在 温度 T. 处 可 
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能 发 生 “ 相 变 ”, 离子 们 排 成 了 稳定 的 、 空 间 对 称 的 构 型 , 就 像 晶 体 一 样 [9.104~9.107] 。 
与 通常 的 离子 晶体 如 NaCl 相 比 , 维 格 纳 晶 体 中 的 离子 间距 比 前 者 大 103 ~ 104 倍 。 
在 1934 Ẹ, E. 维 格 纳 最 先 提出 了 电子 维 格 纳 晶 格 的 概念 , 在 外 场 中 ， 电子 处 在 一 
些 规 则 的 位 置 上 。 

从 统计 分 布 的 “气体 状 ”离子 到 规则 分 布 的 维 格 纳 晶 体 之 间 的 相 变 , 可 以 用 荧 
光 强 度 的 变化 来 监测 , 观测 荧光 强度 随 着 冷却 激光 的 失 谐 Aw 的 变化 关系 。 随 着 失 
谐 的 减 小 ， 离子 温度 降低 ,在 临界 温度 T 处 发 生 相 变 。 维 格 纳 晶体 的 有 序 态 的 荧 
光 分 布 In (Aw) 完全 不 同 于 无 序 的 离子 气 (图 9.38(a))。 当 失调 非常 小 的 时 候 , 冷 
却 速 率 小 于 比 加 热 速 率 ， 晶 体 就 “融化 ”了 。 


激光 频率 失 谐 /MHz 
(a) 
9.38 (a) 荧光 强度 随 着 激光 频率 失 谐 的 变化 关系 ; (b) 离子 气 和 有 序 维 格 纳 晶 格 之 间 的 相 
变 区 附近 的 回 洁 曲 线 [8.104] 


改变 冷却 激光 的 失 谐 Aw 或 强度 ,可 以 观察 到 典型 的 回 灌 行 为 (图 9.38(b))。 
保持 失 谐 ~ 120MHz 固定 不 变 ， 当 激光 强度 大 约 为 160W 的 时 候 ， 荧光 强 度 增 
大 到 4 倍 ,发生 了 到 有 序 维 格 纳 晶体 的 相 变 。 进 一 步 增 大 激光 功率 ， 当 激光 功率 
Py = 400kW 的 时 候 ， 系 统 突然 又 跳 回 到 无 序 态 。 改 变 陷阱 射频 电压 的 幅度 b, 也 
可 以 发 现 类 似 的 回 灌 曲线 I9.1071。 利 用 显微镜 和 灵敏 的 放大 成 像 系统 ， 可 以 在 屏幕 
上 看 到 离子 所 处 的 位 置 (图 9.39), 直接 观测 到 从 无 序 态 离子 气体 到 有 序 态 维 格 纳 
晶体 的 相 变 [8.104,9.106] 。 

与 耦合 摆 的 情况 类 似 , 在 维 格 纳 晶 体 中 , 可 以 激发 出 正则 振动 。 例 如 ， 两 个 离 
子 的 晶体 有 两 个 正则 振动 ， 离 子 陷阱 中 的 两 个 离子 既 可 以 同 相 振 动 ， 也 可 以 反 相 
振动 。 对 于 同 相 振 动 来 说 , 离子 之 间 的 距离 并 不 改变 , 所 以 , 离子 之 间 的 库仑 排斥 
力 并 不 影响 振动 频率 ， 只 有 束缚 势 场 提供 了 回复 力 。z HAM y 方向 的 振动 是 简 
并 的 , 频率 fo = QA (9.46a)), z 方向 的 振动 频率 2, A 0,。 对 于 反 相 振 动 来 
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说 , 振动 频率 还 依赖 于 库仑 排斥 力 。 对 于 三 个 振动 分 量 , 有 Nor = V3faz = Ney 和 
Naz m VO 


图 9.39 维 格 纳 唱 体 的 照片 
由 七 个 束缚 离子 构成 , 用 显微镜 和 影像 增强 器 拍摄 ,离子 之 间 的 距离 大 约 是 20ktm[9.105 


在 陷阱 电极 上 加 上 适当 频率 的 交流 电压 , 就 可 以 激发 这 些 振动 模式 。 这 些 激发 
可 以 加 热 维 格 纳 晶 体 , 从 而 减 小 了 激光 诱导 的 荧光 强度 。 适当 地 选择 冷却 激光 的 失 
W Aw 和 功率 , 可 以 让 这 一 加 热 保 持 稳 定 。 选 定 少 数 几 个 离子 , 这 种 测量 可 以 研究 
多 粒子 效应 。 它们 给 出 的 信息 对 于 固体 问题 非常 有 用 (9109] 。 

因为 维 格 纳 晶 体 中 的 离子 形成 了 规则 的 晶 格 , 所 以 , 能 够 观测 到 入 射 波 的 布 拉 
格 反 射 。 在 固体 晶 格 中 , 相 邻 原子 之 间 的 距离 为 几 个 A, 只 有 X 射线 才能 发 生 布 拉 
格 反 射 。 与 此 不 同 的 是 , 在 包含 少数 几 个 离子 的 维 格 纳 晶体 中 , 可 以 观测 到 激光 的 
布拉格 衍射 和 布拉格 反射 。 在 多 达 5 x 104 个 离子 构成 的 离子 气体 中 , 观测 到 了 长 
BAF: 在 更 大 数目 的 2.7 x 105 个 离子 中 , 观察 到 了 材料 的 体 行为 9-119。 


9.2.5 ”储存 环 中 的 离子 激光 光谱 学 


近年 来 , 将 激光 光谱 学 技术 应 用 到 储存 环 中 的 高 能 离子 上 的 工作 越 来 越 多 (图 
9.40)E29。 这 些 离子 的 激光 冷却 已 经 成 为 电子 冷却 或 随机 冷却 之 外 的 一 种 有 效 技 
术 &393。 在 中 性 原子 束 的 光学 冷却 中 , 原子 能 够 被 完全 停 住 , 而 在 离子 冷却 中 , 被 
压缩 的 是 离子 在 平均 速度 wn 附近 的 速度 分 布 , 被 “冷却 ”的 离子 以 相同 的 速度 vm 
运动 (第 4.2 节 )。 激光 冷却 可 以 将 相对 运动 速度 所 对 应 的 运动 温度 由 300K 降低 到 
5 K 以 下 。 储存 环 中 的 离子 束 冷 却 不 仅 可 以 提高 束 流 的 质量 , 还 可 以 引起 离子 束 的 
凝聚 、 实 现 一 维 的 维 格 纳 晶 体 .113a 。 这 种 冷却 实验 的 可 能 候选 者 是 亚 稳 态 的 Lit 
离子 ， 用 于 冷却 的 跃迁 1s2s 391 一 1s2p 3P 的 波长 为 和 = 548.5nm, 正好 位 于 连续 
染料 激光 器 的 可 调节 范围 内 。 被 激发 的 Lit 离子 位 于 2p P, 能 级 上 ， 自 发 寿命 为 
T = 43ns, 在 此 时 间 内 , 动能 为 100keV 的 离子 移动 了 大 约 8cm。 激光 束 和 离子 束 
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的 相互 作用 长 度 为 8am， 因此, 离子 每 往返 一 次 就 会 发 生 100 次 吸收 -发 射 循环 。 
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TSR 注 入 给 出 的 触发 信和 号 
图 9.40 ”位 于 Heidelberg 的 离子 测试 储存 环 TSR 中 用 于 激光 光谱 学 的 实验 装置 [98.115] 


虽然 已 经 付出 了 很 大 的 努力 , 但 是 , 仍然 不 能 够 在 高 能 储存 环 中 产生 一 维 的 维 
格 纳 晶 体 。 最 近 , 在 一 个 直径 为 115mm 的 射频 四 极 矩 的 小 储存 环 中 , 观察 到 了 激 
光 冷 却 的 Met 离子 的 相 变 和 有 序 结构 [9.113t] 。 沿 着 四 极 矩 场 的 中 心 线 ， 离 子 的 激 
光 冷 却 产生 了 线性 结构 或 螺旋 结构 的 离子 。 

然而 , 还 有 其 他 一 些 有 趣 的 实验 成 功 了 。 例 如 , 在 电子 冷 阱 中 , 离子 和 原子 以 
近乎 相同 的 速度 运动 , 形成 了 一 种 非 同 寻常 的 等 离子 体 。 激光 光谱 学 可 能 有 助 于 更 
好 地 理解 高 度 电离 的 等 离子 体 中 的 物理 过 程 8.114 。 

一 个 有 趣 的 方面 是 电子 和 离子 的 自发 辐射 复合 ， 它 可 以 被 共振 激光 增强 。 在 
Heidelberg 的 试验 储存 环 中 , 已 经 证 明了 这 一 点 8.115 。 将 一 东 冷 电子 束 注入 到 动能 
为 Ek = 21MeV 的 质子 束 中 。 在 储存 环 的 直线 部 分 ,一 东 波 长 可 调 的 脉冲 染料 激 
光 迎 着 离子 束 传播 ， 由 于 多 普 勒 频 移 , 激光 波长 450.5nm 和 从 电离 极限 到 2s 态 的 
向 下 跃迁 H+ +e" 一 H(2s) 发 生 共振 。 用 增强 因子 G 来 表示 受 激 复合 和 自发 复合 
的 比值 , 它 依 赖 于 激光 波长 , 在 共振 波长 = 450.5nm 处 , G = 50。 

进一步 的 有 趣 实 验 是 精密 地 测量 高 速 离子 的 跃迁 频率 ， 可 以 用 来 检验 狭义 相 
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9.3 ”光学 拉 姆 齐 条 纹 


在 前 面 几 节 中 ， 我们 讨论 了 如 何 利用 冷却 和 束缚 显著 地 增 大 原子 或 离子 与 激 
光 的 相互 作用 时 间 。 分 子 不 是 双 能 级 系统 , 因此, 光学 冷却 并 不 能 用 于 分 子 。 已 发 
展 了 另外 一 种 技术 , 可 以 增 大 相互 作用 的 空间 范围 、 减 小 吸收 谱 线 的 渡 越 时 间 展 宽 
(第 1 卷 第 3.4 节 ), 从 而 增加 原子 或 分 子 与 电磁 场 的 相互 作用 时 间 。 


9.3.1 基本 考虑 


许多 年 前 , 在 分 子 束 的 电 或 磁 共 振 光 谱 学 中 , 就 已 经 认识 到 渡 越 时 间 展 宽 的 问 
AIS 116) 。 在 这 些 拉 比 实验 中 Be ， 射 频 或 微波 跃迁 的 自然 线 宽 非常 小 ,因为 根据 
A (2.22), 自发 跃迁 几率 正比 于 w3。 因 此 , 微波 或 射频 谱 线 的 宽度 主要 决定 于 渡 越 
时 间 AT = d/o, 分 子 以 平均 速度 5 穿 过 长 度 为 d 的 C 场 相互 作用 区 (图 5.10(a))。 

拉 姆 齐 (Ramsey) 关 于 分 立场 的 天 才 想 法 可 以 显著 地 减 小 飞行 时 间 的 展 宽 [9.118] 。 
束 流 中 的 分 子 穿 过 两 个 空间 分 离 的 相位 相干 场 , 两 个 场 之 间 的 距离 La 远大 于 每 个 
场 的 空间 尺度 d( 图 9.41)。 分 子 与 第 一 个 场 的 相互 作用 使 得 每 个 分 子 产 生 了 一 个 偶 
极 矩 ， 它 的 振荡 相位 依赖 于 相互 作用 时 间 + = d/v 和 射频 w 与 分 子 跃迁 的 中 心 频 
率 wo 之 间 的 失 谐 8 =wo--w( 第 1 卷 第 2.8 节 )。 通 过 第 一 个 相互 作用 区 以 后 ,分 
子 偶 极 矩 在 没有 场 的 区 域 里 以 本 征 频 率 wo 进 动 。 当 它 进 入 第 二 个 场 的 时 候 ， 累 积 
的 相位 角 为 Ap = woT = woL/v。 在 相同 的 时 间 T E, 场 相位 的 变化 是 wT. AE, 
在 穿越 零 场 区 域 的 飞行 时 间 TT 里, 偶 极 矩 和 场 之 间 的 相对 相位 改变 了 (wo - w)T 


图 9.41 带 有 拉 姆 齐 分 立场 的 拉 比 分 子 束 装置 


第 二 个 场 的 振幅 为 Ez = Eo coswt,， 它 和 偶 极 和 矩 之 间 的 相互 作用 依赖 于 它们 之 
间 的 相对 相位 。 观测 到 的 信和 号 与 分 子 偶 极 矩 在 第 二 个 场 中 吸收 的 功率 有 关 , 正比 于 
E3 cos[(w 一 wo)T]。 假设 每 秒 钟 里 所 有 N 个 穿 过 场 的 分 子 都 具有 相同 的 速度 w， 那 
么 , 信号 就 是 
S(w) = aN E3 cos[(wo — w) L/v] (9.47) 
其 中 , 常数 a 依赖 于 分 子 束 和 场 的 几何 形状 。 


随 着 场 频率 w 的 变化 , 这 一 信号 表现 出 振荡 的 形式 , 它 被 称 为 拉 姆 齐 条 纹 (图 
9.42)。 随 着 分 立场 之 间距 离 的 增 大 , 中 心 条 纹 的 半 高 宽 sw = r(u/) 减 小 。 
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图 9.42” 当 速度 分 布 N(v) 很 罕 的 时 候 , 在 第 二 个 场 中 , 分 子 吸 收 的 功率 随 着 失 谐 
N = w — wo 的 变化 关系 ( 拉 姆 齐 条 纹 ) 


这 种 干涉 现象 非常 类 似 于 著名 的 杨 氏 干涉 实验 (第 2.8.2 节 ), 用 相干 光照 射 两 
ARG, 随 着 光 程 差 As 的 变化 , PARSE HOR ADC BI BARAT. EME 
干涉 图 案 中 , 极 大 值 的 数目 依赖 于 入 射 光 的 相干 长 度 |, 和 狭 颖 之 间 的 距离 。 如 果 
As < le 就 可 以 观测 到 干涉 条 纹 。 

在 拉 姆 齐 条 纹 中 观测 到 了 类 似 的 情况 。 因 为 束 流 中 分 子 的 速度 并 不 相同 , 而 是 
服从 麦克 斯 韦 分 布 , 所 以 , 相位 差 (wo - w)Z/u 也 有 类 似 的 分 布 。 干 涉 图 案 是 所 有 
分 子 贡献 的 总 和 

4 = C f NOR? cos[(wo — w) L/v]dv (9.48) 


与 部 分 相干 光 的 杨 氏 干涉 类 似 , 速度 分 布 会 让 干涉 图 案 中 的 高 阶 条 纹 (BD (wo — w) 
很 大 ) 变 得 模糊 、 消 失 , 同时 使 得 小 (wo — w) 的 中 心 条 纹 变 罕 。 如 果 速 度 分 布 N(v) 
WERA Av, WA, 这 个 效应 使 得 分 立场 之 间 的 距离 不 能 大 于 L < vw?/(woAwv), 否 
则 的 话 , 快速 分 子 的 高 阶 干涉 条 纹 就 会 和 慢 速 分 子 的 第 一 阶 干涉 条 纹 重生 。 利 用 速 
度 分 布 很 窗 的 超声 分 子 束 (第 4.1 节 ), 可 以 使 用 更 长 的 间距 工 。 一 般 来 说 , 在 高 精 
度 光 谱 学 中 ， 只 用 到 零 阶 的 拉 姆 齐 干 涉 , 更 高 阶 的 干涉 都 被 “速度 平均 ” 掉 了 ,这 
样 就 可 以 避免 不 同 阶 的 分 子 干涉 条 纹 发 生 重 释 。 

如 果 能 够 将 图 9.41 中 的 射频 场 蔡 换 为 两 束 相 位 相干 的 激光 ， 那么 , 将 拉 姆 齐 
的 想法 拓展 到 光学 区 域 似乎 是 显而易见 的 。 然 而, 在 射频 区 域 , 波长 和 大 于 分 立场 
的 空间 尺寸 d, 而 在 光学 区 中 ,和 «xd, 这 种 拓展 有 一 些 困 难 [9.119。 在 通过 驻 波光 
场 后 , 运动 方 回 略 有 倾斜 的 分 子 得 到 不 同 的 相位 (图 9.43)。 考虑 在 第 一 个 场 中 由 位 
E r = 0,z = 0 出 发 的 分 子 。 只 有 当 运 动 方 向 位 于 z 轴 附 近 角 度 很 小 的 锥 体内 的 时 
候 ， 50 < A/2d, 分 子 到 达 第 一 区 末端 时 的 相位 差 才 会 小 于 nx。 然而 , 这 些 分 子 在 经 
过 距离 L 之 后 到 达 第 二 个 场 的 时 候 , 它们 在 空间 上 的 延展 为 Az = L896 < LA/2d,， 
其 中 , 光 场 相位 yp 的 空间 变化 为 Ap < Lx/d。 如 果 用 分 立场 的 方法 增 大 光谱 的 分 
HRE, L 就 必须 远大 于 d, Ak, Ay > x。 虽然 这 些 分 子 在 第 一 个 场 中 的 相位 基本 
相同 , 但 是 , 当 它 们 与 第 二 个 场 相互 作用 的 时 候 , 相互 作用 产生 的 相位 都 是 不 同 的 ， 
总 的 信号 是 对 第 二 个 场 中 在 时 刻 t 的 所 有 分 子 进行 求 和 , 因此 , 通常 并 不 会 产生 可 
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以 观测 到 的 拉 姆 齐 条 纹 。 也 就 是 说 , 对 不 同 的 相位 进行 平均 , 就 抹 掉 了 拉 姆 齐 条 纹 。 
对 于 在 第 一 区 中 由 不 同位 置 出 发 (z1,z = 0)、 到 达 第 二 区 中 同一 个 位 置 (zz,z = L) 
的 分 子 来 说 , 也 是 如 此 (图 9.43(b))。 这 些 分 子 的 相位 差 Ap > 区 ,而且 ,对 于 在 不 
同位 置 zi 出 发 的 分 子 来 说 , 它们 的 相位 是 随机 分 布 的 , 因此 , 在 (xo, L) 处 并 不 能 
观测 到 宏观 的 干涉 条 纹 。 


(b) 
图 9.43 ”在 第 一 区 中 , 从 同一 个 位 置 以 不 同 的 ve 出 发 的 分 子 (a), 或 者 从 不 同位 置 zx 和 zs 
出 发 的 分 子 (b) 在 到 达 第 二 个 场 以 后 , 将 会 得 到 不 同 的 相位 


E: 分 子 在 第 一 区 中 的 相位 相等 这 个 条 件 , 80 < A/2d, 等 价 于 下 述 条 件 , 即 垂直 于 
束 流 轴 激光 的 吸收 谱 线 的 残余 多 普 勒 宽度 5wp 应 该 小 于 渡 越 时 间 展 宽 5w = ruy/d。 
ARRA ve = 0.80 和 6wp = wvs/c = wd0v,/c = 80vz20/d 中 ,可 以 立刻 看 出 这 
一 jts 因为 


60 < A/2d => bwp < mv,/d = dur (9.49) 


在 第 一 区 中 从 位 置 (01,0) 出 发 的 分 子 偶 极 矩 的 相位 差 Aplus) 是 横向 速度 v, 
的 函数 ,如 图 9.44 所 示 。 虽 然 Ap(us,z = d) 在 第 一 束 激 光 的 末端 表现 为 平坦 的 
分 布 , 但 是 它 在 第 二 区 却 表现 出 振荡 调制 的 行为 ,周期 为 Avr = 和 /2T = Xo。/27。 
然而 , 这 种 调制 并 不 能 够 检测 出 来 , 因为 从 不 同 起 始点 zi 出 发 的 分 子 到 达 (22, L) 
处 的 速度 vz 是 不 同 的 , 对 它们 的 贡献 进行 求 和 ,就 抹 掉 了 干涉 条 调制 的 信息 。 


v 
v. 
7 
Ay v, ro Ay 
AA Av, / L— 
Vz Vz 
A d L 


(o) (o) 
图 9.44 GRR BRE TA ey E Aw(vz) 
(a) 在 第 一 区 的 末端 z= d; (b) 在 第 二 区 z=L >d 
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幸运 的 是 , 已 经 发 展 了 几 种 方法 克服 这 些 困 难 , 得 到 了 非常 罕 的 拉 姆 齐 共 振 。 一 
种 方法 利用 了 没有 多 普 勒 效应 的 双 光 子 光谱 ; 另 一 种 方法 使 用 了 饱和 光谱 , 但 是 在 
距离 第 一 区 z= 2L 处 引入 了 第 三 个 相互 作用 区 , 用 来 恢复 拉 姆 齐 条 纹 &120~9.122 。 
下 面 我 们 简单 地 讨论 一 下 这 两 种 方法 。 


9.3.2 ” 双 光 子 拉 姆 齐 共振 


在 第 2.4 节 中 我 们 看 到 , 如果 两 个 光子 hur = hwo 的 波 矢 相反 ,， 即 ki = 一 kz， 
ABA, 双 光 子 跃 迁 的 一 阶 多 普 勒 效应 就 可 以 完全 抵消 。 将 没有 多 普 勒 效应 的 双 光 子 
吸收 和 拉 姆 齐 方法 结合 起 来 , 可 以 避免 相位 对 横向 速度 分 量 的 依赖 关系 eluz)。 在 
第 一 区 中 , 以 跃迁 振幅 ol 激发 分 子 偶 极 矩 , 它 以 其 本 征 频率 wy. = (Ep — E,)/h tt 
动 。 如 果 这 两 个 光子 来 自 于 频率 为 w 的 运动 方向 相反 的 两 束 光 , 分 子 本 征 频率 wi 
与 2w 之 间 的 失 谐 

N =w + kuz +w — kuz 一 wl2 = 2w — w12 (9.50) 
与 vz 无关。 相位 因子 cos(QT) 出 现在 渡 越 时 间 T = L/v 之 后 、 分 子 偶 极 矩 进入 
第 二 个 场 区 的 时 候 ， 它 可 以 写 为 cos(Pp> + pz = yy)» 其 中 p 分 别 来 自 于 四 个 
场 的 贡献 (在 每 个 场 区 中 都 有 传播 方向 相反 的 两 束 光 )。 用 cy 和 c 分 别 描述 第 一 
个 场 和 第 二 个 场 中 的 双 光 子 跃迁 振幅 ,可 以 得 到 总 的 跃迁 几率 


Pi2 = |e1|? + |c2l? + 2|c1||c2| cos QT (9.51) 


前 两 项 描述 的 是 第 一 区 和 第 二 区 里 的 通常 的 双 光 子 跃 迁 过 程 , 第 三 项 是 干涉 项 , 它 
带 来 了 拉 姆 齐 共 振 。 由 于 纵向 的 热 速度 分 布 fo) 只 能 够 观测 到 拉 姆 齐 共振 的 中 
央 极 大 值 , 如 果 自 然 线 宽 可 以 忽略 不 计 , 半 宽 的 理论 值 就 是 


AQ = (2/3)x/T = 2nv/3L > Av = -L (9.52) 


ST 

其 中 , T= L/ve 更 高 阶 的 干涉 条 纹 都 被 抹 掉 了 。 

例 9.14 

HZ 18) #9 32H A L= 2.5mm, 400 K 时 的 平均 速度 为 五 = 270m/s， 如 果 可 以 忽 
略 线 宽 的 其 他 贡献 ， 那 么 就 可 以 得 到 ， 中 央 拉 姆 齐 条 纹 的 半 高 宽 为 Av = 1/3T = 
36kHz。 

实验 装置 如 图 9.45 所 示 。 单 独 一 束 激光 经 过 共振 腔 镜 Mn M 和 Ms 反射 ， 
在 两 个 场 区 中 产生 了 两 束 传播 方向 相反 的 光 。 一 束 准 直 的 锦 原 子 横 穿 过 这 两 束 激 
光 。 原 子 的 激发 能 级 的 辐射 寿命 必须 大 于 渡 越 时 间 T = L/v, 否则 的 话 , 在 第 二 区 
中 就 会 丢失 掉 第 一 区 里 的 相位 信息 。 因此, 这 种 方法 可 以 应 用 于 寿命 长 的 态 如 里 
德 伯 态 或 电子 基态 的 振动 能 级 。 可 以 用 场 离子 激发 来 探测 被 激发 的 里 德 伯 原子 。 可 
以 用 北 姆 霍 兹 线圈 研究 里 德 伯 跃 迁 的 塞 曼 劈 裂 。 
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图 9.45 “观测 双 光 子 拉 姆 齐 条 纹 的 实验 装置 [2.124 


谱 分辨 精 度 如 图 9.46 所 示 , CERT 8Rb 的 双 光 子 拉 姆 齐 共振 , 来 自 于 双 
光子 里 德 伯 跃迁 32 25 一 5 ?5 的 超 精 细 分 量 !8.123,9.124, 用 图 9.45 中 的 实验 装置 测 
量 得 到 。 拉 姆 齐 共振 腔 的 长 度 必须 总 是 与 激光 频率 保持 共振 。 这 是 通过 压 电 控制 的 
元 件 和 反馈 系统 实现 的 (第 5.4.5 节 )。 当 场 间距 为 2.5mm 的 时 候 , 测量 得 到 的 拉 
姆 齐 中 央 条 纹 的 半 高 宽 为 Av = 37kHz,， 非 常 接近 于 理论 极限 。 采 用 工 = 4.5mm， 
可 以 得 到 更 窗 的 信号 , Av = 18kHz, 对 于 束 腰 为 wo = 150um 的 单 区 的 双 光 子 共 振 
来 说 ,其 半 高 宽 受 限于 渡 越 时 间 展 宽 , 大约 是 600kHzl9.124 。 


激光 频率 
图 9.46 MUR Rb 跃迁 32 °S — 5 29, FF = 3 的 双 光 子 光 学 拉 姆 齐 共振 , 场 间 距 为 


L = 2.5mm!’ 1 


DOET ALIT HHRH E HR 9-125) 从 每 秒 钟 的 跃迁 振幅 出 发 , 对 于 双 光 子 跃 
XE |i) > |f) RA Aw = 2w 一 (wik 十 wkf) = 2w 一 wij， 激光 强度 为 I， 则 


D; I —iâw 
cis (t) = TTG Awt _ 1) (9.53) 


双 光 子 跃迁 的 偶 极 矩阵 元 为 


Dig = Ma (9.54) 
k 


W — Wki 
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其 中 ，Ri 和 Ree 是 单 光子 矩阵 元 ( 式 (2.67))。 
分 子 经 过 第 一 个 相互 作用 区 的 渡 越 时 间 为 = d/v， 跃迁 |i) 一 |f) 的 振幅 为 


Dis ht 
os) -T= Dan 


穿 过 零 场 区 的 渡 越 时 间 为 T= L/v, 然后 再 穿 过 第 二 个 相互 作用 区 ,跃迁 振幅 为 


(6 h (9.55) 


cig(2) = cig (1) + ae (e PREE En ao) (9.56) 
它 给 出 了 跃迁 几率 
PG)(2) = = er + leis (2)|? + 2c: 5(1)ciz(2) cos AwT 
= Purl (9.57) 


“Ur? + I? + 21, Ip cos(AwT)| 
这 与 式 (9.51) 完全 相同 。 这 一 信号 正比 于 分 子 在 第 二 区 中 吸收 的 功率 S(2)( 图 
9.47). 


一 个 相互 作用 区 : 
渡 越 时 间 宽 度 


Avaş 
Fr 


两 个 分 开 的 相互 作用 区 : 
跃迁 几率 

Sx |alt+aze "7|? 
=|a,|?+|a4|?+2|a,| LA cos N T 


p Av’ 
ie STN 
9.47” 双 光子 共振 的 示意 图 [9124 


当 上 能 级 |f) 的 自发 寿命 为 rr = 1/y 的 时 候 , 一 部 分 被 激发 的 分 子 在 到 达 第 
二 区 之 前 就 衰变 了 ,跃迁 几率 变 为 


cif(2) = cif(l)(e YT” + e 1447) (9.58) 


9.3 ”光学 拉 姆 齐 条 纹 ,423 - 


4h=h=I NNR, 信号 变 小 了 


2 [Dis |? I? 7? -yT | op-1sT 
S(Aw) x P? (2) = — l 二 ef 十 2e 77 cos AwT] (9.59) 


9.3.3 ”利用 三 个 分 立场 的 非 线性 拉 姆 齐 条 纹 


拉 姆 齐 条 纹 通 常 在 第 二 个 场 中 就 被 抹 掉 了 ， 为 了 恢复 它 ， 一 种 方法 是 在 距离 
第 一 个 场 2L 的 地 方 引入 第 三 个 场 。Chebotayev 及 其 合作 者 首先 提出 了 这 种 想法 
9.120 。 其 要 点 如 下 : 在 第 2.2 节 中 详细 讨论 过 , 在 多 普 勒 展 宽 的 吸收 谱 线 的 中 央 位 置 
wo 处 , 分子 在 单 色 驻 波 场 中 的 吸收 形成 了 一 个 很 罕 的 兰 姆 止 坑 (图 2.7)。 可 以 将 兰 
姆 凹 坑 的 形成 过 程 看 作 两 个 步骤 , 泵 浦 光 耗 尽 了 速度 为 vz = 0 土 Avz 的 一 小 部 分 分 
T. REAA—-RItKRARTER. 在 第 二 区 的 驻 波光 场 中 , 非 线 性 饱和 依赖 于 
分 子 偶 极 矩 与 光 场 的 相对 相位 。 这 个 相位 决定 于 第 一 个 场 中 的 出 发 位 置 (z1,z = 0) 
和 横向 速度 分 量 veo E 9.48(a) 给 出 了 无 碰撞 分 子 的 直线 路 径 , 分 子 的 横向 速度 分 
BA v 起 始 位 置 为 第 一 个 场 中 的 (21,2 =0), 在 za = zl +0:T = zi 十 vzL/vz 处 
通过 第 二 个 场 , 到 达 第 三 个 场 的 位 置 为 za = zi + 2uzT。 在 进入 第 二 个 场 时 的 位 置 
(L,z2) 上 , 分 子 和 场 的 相对 相位 是 


Ag = p1(71) + Aw -T — yp2(72) 


其 中 , Aw = wi2—we (L, x2) 处 的 宏观 极 化 等 于 被 诱导 产生 的 所 有 的 原子 偶 极 矩 之 
Al, 它 的 平均 值 等 于 零 ， 因 为 到 达 zs 的 分 子 从 不 同 的 位 置 (0, zl) 出 发 , 速度 分 量 
vz 各 不 相同 。 注 意 , 在 第 二 个 场 中 的 粒子 数 耗 尽 AN, 依赖 于 相对 相位 Ay, Aut 
也 就 依赖 于 v.。 如 果 让 两 个 场 的 相位 w(zl) 和 ylz) 在 zl = zz 时 相等 , 那么 , 在 
两 个 场 的 交叉 点 上 , 相位 差 yp(z1) 一 w(zz) = (z1 — zz) = yp(vzT) 只 依赖 于 vj 而 
不 依赖 于 z1。 与 第 二 个 场 发 生 非 线 性 相互 作用 之 后 , OF BRERA n(wz) K 
现 出 特征 性 的 调制 (图 9.48(b))。 在 第 二 个 场 中 并 不 能 探测 到 这 种 调制 ， 因 为 它 表 
现在 vz 上 , 而 不 是 zx。 因为 全 部 分 子 与 z = za 处 的 探测 光束 的 相互 作用 带 有 随 着 
空间 位 置 变化 的 相位 w(zz)， 这 种 调制 完全 被 抹 掉 了 。 然 而 , 在 第 三 个 场 中 ， 并非 


如 此 。 因 为 交叉 点 21> zz 和 zs 之 间 通 过 横向 速度 v 彼此 关联 , 第 二 个 场 区 中 的 
HE N (v) 在 第 三 个 场 区 内 引起 了 非 零 的 宏观 极 化 , CHF 


Zo 2 了 十 了 
P(Aw) = 2Re fz j / [P°(z, t) cos(ka + 3)e*] azar) (9.60) 
z=0 vt 一 2 了 
三 阶 微 扰 理论 120,9.126| 的 详细 计算 表明 , 在 第 三 个 场 中 被 吸收 的 能 量 产生 了 信和 号 
S(Aw) = |G1GIGslIn cos? (AwT) cos(2y2 — yı — p3) (9.61) 


EH, Ga = iDa En/ħ(n = 1,2,3), pis p2 和 ps 是 三 个 场 
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En (2, z,t) = 2E,(z) cos(kn£ + Yn) cos wt (9.62) 


的 空间 相位 。 适 当地 调节 相位 on, 使 得 22 = pl + ws， 可 以 优化 第 三 个 场 区 中 的 
信号。 利用 密度 矩阵 方法 ，Bordk 仔细 地 计算 了 非 线 性 拉 姆 齐 共 振 [8.127] 。 


n(v,) z= LAY bana 


z=2L 
Av~37 fl. 


Ti T 0 Vz 
(a) (b) 

9.48 (a) 穿 过 三 个 分 立场 的 分 子 的 直线 路 径 , 三 个 场 分 别 位 于 z = 0, z= LA 
z = 2L; (b) 与 第 二 个 场 发 生 相 互 作用 之 后 , 粒子 数 密度 N (v) 的 调制 8.120) 


利用 氛 原 子 在 入 = 588.2nm 处 的 跃迁 1ss 一 2p2, Bergquist 等 [9.128] 证 明 ， 可 
以 将 饱和 光谱 学 与 光学 拉 姆 齐 条 纹 结合 起 来 (图 9.49)。 当 相互 作用 区 之 间 的 距离 
AL = 0.5cm 的 时 候 ， 兰 姆 凹 坑 的 线 宽 为 4.3MHz。 这 对 应 于 氛 原 子 跃 迁 的 自然 


线 宽 。 
(b) 


C 


4.3 MHz 


hk- 一 600 MHz 一 一 
(d) 


(a) 
9.49 ”利用 氛 原 子 在 入 = 588.2nm 处 的 跃迁 lss 一 2p2z, 在 亚 稳 态 的 氛 原 子 快 速 流 中 测量 
得 到 的 非 线 性 拉 姆 齐 共 振 的 兰 姆 凹 坑 
(a) 用 三 束 激光 在 准 直 分 子 束 中 得 到 的 带 有 兰 姆 止境 的 多 普 勒 线形 ; (b) ~ (d) 三 种 不 同 构 型 的 兰 姆 凹 坑 的 
放大 图 : (b) 原子 只 与 两 个 驻 波 发 生 相 互 作 用 ，(c) 三 个 等 间距 的 相互 作用 区 ，(d) 四 个 等 间距 的 相互 作用 


p< [9.128] 


9.3 ”光学 拉 姆 齐 条 纹 . 425 . 


利用 四 个 相互 作用 区 ， 可 以 进一步 提高 拉 姆 齐 共振 的 对 比 度 8.129j。 这 也 是 由 
Bordé 及 其 合作 者 证 明 的 (9139, 他 们 让 四 束 行 波 而 非 三 束 驻 波 垂直 地 穿 过 超声 速 的 
SFs 分 子 束 。 用 一 个 光 热 探测 器 来 监测 SFe 分 子 在 A = 10um 处 的 振动 -转动 跃迁 
的 拉 姆 齐 信号 (第 1.3.3 节 )。 

对 于 自然 线 宽 很 小 的 跃迁 来 说 , 拉 姆 齐 共振 可 以 非常 窗 。 例 如 , 在 气压 为 2mbar 
的 甲烷 气体 盒 中 , 将 非 线性 拉 姆 齐 技术 应 用 于 CH4 分 子 的 振动 -转动 跃迁 , 在 激光 
RFRA L = 7mm 的 时 候 , 可 以 得 到 共振 宽度 为 35kHz。 当 距离 为 L = 3.5cm 的 
NR, 共振 宽度 减 小 为 2.5kHz， 能 够 测量 到 入 = 3.39um 处 的 CH, 分 子 跃迁 的 超 
精细 分 量 的 拉 姆 齐 共振 [8.126| 。 

不 用 第 三 束 激光 , 也 可 以 在 z = 20 处 观测 到 拉 姆 齐 共振 。 如 果 z=0Mz=L 
处 的 两 束 驻 波 与 分 子 发 生 相互 作用 , 这 种 情况 就 类 似 于 光子 回 波 。 在 通过 第 一 个 场 
区 的 渡 越 时 间 r 内 ,相干 地 激发 分 子 , E t=T HA, 在 第 二 个 场 区 中 , 分子 的 相 
位 发 生 了 跳 变 , 因为 它们 和 第 二 束 激 光 发 生 了 非 线 性 相互 作用 , 逆转 了 振荡 偶 极 矩 
的 相位 的 时 间 演 化 过 程 。 在 t = 2T 时 刻 ,， 偶 极 矩 的 相位 再 次 相等 , 在 w = wi 处 
发 出 了 强度 增 大 了 的 相干 辐射 (光子 回 波 )[8.121,9.126] 。 


9.3.4 反 冲 双 谱 线 的 观测 和 单反 冲 分 量 的 抑制 
拉 姆 齐 技术 增加 了 相互 作用 时 间 , 提高 了 光谱 分 辨 率 , 从 而 可 以 直接 观测 原子 


350 kHz 


激光 频率 
图 9.50 在 准 直 的 钙 原 子 束 中 测量 得 到 的 钙 原 子 在 和 = 657nm 处 谱 线 的 拉 姆 齐 共振 
(a) 如 果 只 使 用 一 个 相互 作用 区 ,线形 的 多 普 勒 宽度 减 小 了 , 中 央 处 还 有 一 个 兰 姆 凹 坑 ; (b) 兰 姆 叫 坑 的 放 
大 图 , 可 以 看 到 两 个 反 冲 分 量 , 利用 了 三 个 相互 作用 区 进行 测量 , 它们 之 间 的 距离 为 L= 35cm 和 
L = 1.7cm。 虚线 给 出 了 一 个 反 冲 分 量 被 部 分 抑制 的 结果 [9.131] 
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或 分 子 跃迁 中 的 反 冲 双 谱 线 (第 9.1.1 节 )。 例 如 ， 钙 原子 在 入 = 657nm 附近 的 
150 一 3P 跃迁 谱 线 的 拉 姆 齐 光谱 8-13, 在 拉 姆 齐 中 央 最 大 值 的 谱 线 宽度 为 3kHz， 
可 以 清晰 地 分 辨 出 间距 为 23kHz 的 反 冲 双 谱 线 (图 9.50)。 

虽然 拉 姆 齐 技术 显著 地 减 小 了 渡 越 时 间 展 宽 , 二 阶 多 普 勒 效应 仍然 存在 , 可 能 
使 得 反 冲 分 量 不 能 够 被 完全 地 分 辨 出 来 。 有 可 能 产生 非 对 称 的 谱 线 线形 ， 从 而 不 
能 够 精确 地 得 到 中 心 频率 。Helmcke 等 [9132,9.133] 的 工作 表明 ,如 果 用 另 一 束 激光 
去 除 钙 原子 跃迁 的 上 能 级 P 上 的 粒子 ,就 可 以 消除 两 个 反 冲 分 量 中 的 一 个 。 
9.51 给 出 了 相应 的 能 级 结构 示意 图 , 实验 装置 以 及 剩余 的 反 冲 分 量 的 拉 姆 齐 中 央 最 
大 值 。 


0 50 100 150 


差分 频率 /kHz 
(b) (c) 


图 9.51 “利用 另 一 束 激光 来 进行 光学 泵 浦 , 可 以 抑制 一 个 反 冲 分 量 
(a) 实验 装置 图 ;(b) 能 级 结构 示意 图 ; (c) 留 下 来 的 反 冲 分 量 的 拉 姆 齐 共振 [9.133] 


9.4 原子 的 干涉 


以 动量 p 运动 的 原子 可 以 用 它们 的 德 布 罗 意 波长 A = h/p 表征 。 将 这 种 粒子 
束 劈 裂 为 几 束 相干 的 粒子 束 , 在 经 过 不 同 长 度 的 路 径 之 后 , 再 将 它们 汇合 起 来 , 就 
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有 可 能 出 现 物质 波 的 干涉 。 许多 电子 和 中 子 的 实验 已 经 证 实 了 这 一 点 , 最 近 , 中 性 
原子 实验 也 证 实 了 它 [8.134,9.135] 。 


9.4.1 “马赫 一 曾 德尔 原子 干涉 仪 


利用 两 个 狭 颖 9 3、 微 加 工 的 光栅 四.137] 或 者 激光 束 的 光子 反 冲 效应 ， 都 可 
以 将 一 束 中 性 原子 束 相 干 地 臂 裂 为 几 束 。 前 两 种 方法 类 似 于 光学 现象 (BH RLS 
W), 只 是 它们 的 波长 和 要 小 得 多 , 最 后 一 种 技术 并 没有 光学 干涉 的 对 照 物 。 因此， 
我 们 将 简要 地 讨论 这 一 方法 , 它 利 用 四 区 拉 姆 齐 激 发 作为 原子 干涉 仪 。Bordel9.133) 
提出 了 方案 ， 几 个 研究 小 组 进行 了 实验 验证 。 如 Helmcke 及 其 合作 者 9.139 所 述 ， 
其 解释 如 下 : 

准 直 束 中 的 原子 穿 过 拉 姆 齐 构 型 的 四 个 相互 作用 区 ， 如 图 9.51 和 图 9.52 所 
示 。 原子 态 la) 中 的 原子 在 相互 作用 区 1 中 吸收 了 一 个 激光 光子 , 被 激发 到 原子 态 
b) E 它 损 失 了 反 冲 动量 所 ， 从 而 偏离 了 直线 路 径 。 如 果 这 些 被 激发 的 原子 在 第 
二 区 里 发 生 受 激发 射 , 它们 就 回 到 了 原子 态 la) 运动 方向 平行 于 那些 在 1 区 和 2 
区 都 没有 吸收 光子 的 原子 。 在 图 9.52 中 , 不 同 区 的 原子 用 它们 的 内 原子 态 ja) 或 
|b) 以 及 横向 动量 mik 的 整数 m 来 表征 。 该 图 表明 , 在 第 四 区 有 两 对 输出 端口 , 在 
每 一 对 输出 端口 里 ， 有 两 个 分 量 穿 过 同一 空间 位 置 , 因此 可 以 发 生 干 涉 。 相 应 物质 
波 的 相位 差 依赖 于 路 程 差 和 内 原子 态 。 利 用 荧光 测量 ， 可 以 探测 到 达 第 四 区 的 位 
于 原子 态 |b) 上 的 激发 态 原 子 。 这 些 原子 在 两 个 干涉 端口 的 差别 在 于 它们 的 横向 动 
E thk, 因此, 它们 的 跃迁 频率 也 就 表现 出 反 冲 劈 裂 (第 4.1.1 节 )。 第 四 区 的 出 射 
端口 的 信号 强烈 地 依赖 于 激光 频率 wr 与 原子 共振 频率 wo ZH R = wr - wo。 图 
9.52 中 的 两 个 梯形 区 分 别 由 两 条 干涉 路 径 确定 ， 可 以 将 它们 视 为 两 个 反 冲 分 量 的 
分 立 的 马赫 - 曾 德尔 干涉 仪 (第 4.2 节 )。 


|b,my ) la2) N 
fe 

5 
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9.52 ”物质 波 干涉 仪 : 原子 束 通过 四 个 激光 行 波 场 的 光学 拉 姆 齐 实验 示意 图 
实 线 表 示 高 频 的 反 冲 分 量 , 点 状 线 表示 低频 分 量 (在 第 四 区 里 ， 只 给 出 了 与 拉 姆 齐 共振 有 关 的 轨迹 )[9.139] 
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物质 波 干涉 术 广泛 地 用 于 检验 物理 学 的 基本 定律 。 例 如 , 可 以 用 重 粒子 干涉 术 
研究 引力 效应 。 与 中 子 干涉 仪 相 比 , 原子 干涉 术 的 束 流 强度 要 比 核反应 堆 提供 的 热 
中 子 束 流 高 许多 个 数量 级 。 此 外 , 激光 诱导 荧光 的 探测 灵敏 度 也 比 中 子 高 许多 。 
此 , 探测 灵敏 度 高 得 多 , 而 费用 却 低 得 多 。 

一 种 应 用 是 测量 地 球 引力 加 速度 g， 光 脉冲 原子 干涉 仪 的 测量 精度 可 以 达到 
3 x 10-8gl9.140] 。 恰 当地 选择 三 束 光 脉冲 的 强度 ， 用 它们 照射 原子 喷泉 中 激光 冷却 
的 钠 原 子 波 包 (第 9.1.8 节 )。 第 一 束 光 脉冲 是 x/2 脉冲 , 用 来 产生 两 个 原子 态 |1) 
和 |2) 的 登 加 , 光子 反 冲 效应 使 得 喷泉 原子 束 在 图 9.53 中 的 位 置 1 处 分 裂 为 两 束 。 
第 二 束 脉冲 是 x 脉冲 ， 使 得 两 个 分 束 中 的 原子 朝 相反 的 方 网 偏 折 。 第 三 束 脉冲 又 
是 r/2 脉冲 ,使 得 这 两 束 原子 重新 汇合 , 引起 了 物质 波 的 干涉 。 利 用 上 能 级 |2) 原 
子 的 荧光 , 可 以 检测 这 种 干涉 效应 。 


(a) (b) (c) 
9.53 (a) 马赫 - 曾 德尔 原子 干涉 仪 中 的 原子 轨迹 ; (b) 在 原子 喷泉 中 , 受 激 拉 曼 跃迁 改变 
了 锦 原 子 的 动量 ， 原 子 的 运动 方向 平行 于 激光 束 f249) (c) 拉 曼 跃迁 的 能 级 结构 示意 图 


Na(3 251/?) 原子 态 的 两 个 超 精 细 能 级 |1) 和 |2) 之 间 的 受 激 拉 曼 跃迁 被 用 于 
动量 转移 ， 光 频率 分 别 为 wi 和 ww 一 we = wars) 的 两 束 激光 沿 相反 方向 行进 
(图 9.53(b))。 每 次 引起 的 动量 变化 为 Ap x 2 外。 引力 场 使 得 喷泉 中 向 上 运动 的 原 
子 减速 ,利用 拉 曼 跃迁 的 多 普 勒 频 移 ， 可 以 检测 它们 的 速度 变化 。 因 为 拉 曼 共振 
wi 一 w2 = whfs 的 线 宽 非 常 窜 (第 9.6 节 ), 很 小 的 多 普 勒 频 移 也 可 以 非常 精确 地 测 
量 出 来 。 


9.4.2 ”原子 激光 


玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝 聚 体 中 的 原子 是 相干 的 ， 因 为 它们 都 用 同一 个 波 函 数 描述 。 
如 果 从 陷阱 中 释放 这 些 原子 (如 利用 射频 场 (图 9.54), 或 者 关 掉 用 于 形成 陷阱 的 磁 
场 ), 在 引力 的 作用 下 , 原子 就 会 沿 着 z 方向 下 落 , 平行 原子 束 中 的 所 有 原子 都 处 
于 同一 个 相干 态 。 因 为 它 类 似 于 激光 中 的 相干 光子 束 ， 所 以 这 束 相干 的 原子 束 被 
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称 为 “原子 激光 ”。 首 先 实现 的 是 脉冲 式 的 原子 激光 , 利用 了 射频 脉冲 释放 出 来 的 
部 分 BEC 原子 8.141。 准 连续 的 原子 激光 也 已 经 实现 了 [3243。 用 弱 射 频 场 作为 耦 
合 强度 很 弱 的 输出 耦合 器 , 在 长 达 100ms 的 时 间 里 , 可 以 从 BEC 中 连续 地 抽取 原 
子 。 持 续 时 间 的 限制 在 于 玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝聚 体 中 原子 的 有 限 数目 。 一 直 在 尝试 连 
续 地 装填 玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝聚 体 和 连续 地 抽取 原子 ， 从 而 得 到 连续 的 原子 激光 。 


9.54 ”从 玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝 聚 体 中 抽取 原子 , 形成 原子 激光 


这 种 原子 激光 的 发 散 度 非常 小 、 非 常 冷 、 亮 度 非常 大 ， 比 塞 曼 减速 ( 第 9.1.4 
节 ) 的 亮度 大 好 几 个 数量 级 。 原 子 激 光束 亮度 的 定义 是 , 单位 源 面 积 上 的 原子 束 流 
除 以 速度 的 发 散 量 Av,AvyAv., 大约 等 于 2 x 10 个 原子 (szm-5)[8.143] 。 

这 种 原子 东 的 准 直 性 非常 好 , 亮度 非常 高 , 可 以 用 来 研究 散射 , 研究 相对 速度 
非常 小 的 化 学 反应 以 及 表面 散射 实验 。 


9.5 单 原子 微波 激 射 


在 第 9.3 节 中 , 我 们 讨论 了 储存 和 观测 陷阱 中 单个 离子 的 技术 。 现在 我 们 将 介 
绍 一 些 近 期 的 实验 ， 用 于 研究 单个 原子 及 其 与 微波 共振 腔 中 的 弱 辐 射 场 的 相互 作 
用 14 各。 这 些 实验 检验 了 量子 力学 和 量子 电动 力学 (通常 被 称 为 “ 腔 量子 电动 力 
F”) 中 的 基本 问题 。 许 多 实验 使 用 的 都 是 碱 金属 原子 。 实 验 装 置 如 图 9.55 和 图 
9.56 所 示 。 

在 选 定 速度 的 准 直 原子 束 中 ， 用 两 个 二 极 管 激光 或 者 单一 的 倍 频 染料 激光 将 
碱 金属 原子 分 步 激 发 到 主 量 子 数 n 很 大 的 里 德 伯 能 级 上 。 自 发 寿命 T(n) 以 n3 的 
形式 增长 , 对 于 足够 大 的 n 值 ， 自 发 寿命 大 于 原子 从 激发 处 到 探测 处 的 渡 越 时 间 。 
当 激 发 态 的 原子 通过 与 里 德 伯 跃 迁 频率 v = (En — E,_1)/h 共振 的 微波 共振 腔 的 


- 430 - 第 9 章 激光 光谱 学 的 新 进展 


时 候 , 里 德 伯 原子 发 出 的 荧光 光子 就 有 可 能 激发 出 一 个 腔 模 9.149。 


图 9.55 “ 单 原子 微波 激 射 ”的 实验 装置 示意 图 , 包括 共振 腔 和 里 德 伯 原子 的 原子 态 选择 探 
测 [8.144] 


同步 器 计算 机 
图 9.56 单 原子 微波 激 射 的 实验 装置 示意 图 , 包括 三 束 激发 激光 、 腔 共振 微波 发 生 系统 和 原 
子 态 选择 的 探测 系统 


如 有 果 将 共振 腔 的 温度 冷却 到 几 个 开尔文 , 腔 壁 就 变 为 超导体 , 损耗 显著 降低 ，。 
ER Q 值 可 以 大 于 5 x 102°, 在 共振 频率 v = 21GHz 处 , WORMS ATM A 
Tr > 1ls。 这 个 弛 豫 时 间 远 大 于 原子 通过 共振 腔 的 渡 越 时 间 。 降 低 原子 束 中 的 原子 
密度 ,在 渡 越 时 间 T= d/c = I00hs 内 ， 共 振 腔 中 只 存在 一 个 原子 。 这 样 就 可 以 研 
究 单个 原子 与 共振 腕 中 电磁 场 之 间 的 相互 作用 (图 9.57)。 通 过 腔 壁 的 力学 变形 , 可 
以 在 一 定 范围 内 连续 地 调节 腔 的 共振 频率 [8.146] 。 

因为 原子 的 跃迁 偶 极 矩 很 大 ，D。1 x n2， 发 射 荧光 光子 ， 从 而 激发 了 共振 
腔 模 的 原子 可 以 从 腔 中 的 电磁 场 里 再 次 吸收 一 个 光子 , 返回 到 它 的 初始 态 jn)。 里 
德 伯 原 子 通过 共振 腔 后 面 的 两 个 静电 场 的 时 候 , 就 可 以 被 检测 出 来 (图 9.55)。 第 一 
个 电场 的 强度 可 以 电离 n) 能 级 上 的 里 德 伯 原 子 , 但 是 不 能 够 电离 In — 1) 能 级 上 
的 原子 ; 第 二 个 电场 略微 强 一 些 , 它 可 以 电离 in - 1) 能 级 上 的 原子 。 这 样 就 可 以 
确定 离开 微波 共振 腔 的 里 德 伯 原 子 处 在 这 两 个 能 级 中 的 哪 一 个 能 级 上 。 
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如 果 共 振 腔 与 原子 跃迁 In) 一 In — 1) 的 频率 wo 共振 ， 里 德 伯 能 级 的 自发 寿 
命 mm 就 会 变 短 。 如 果 没 有 与 wo 相符 的 腔 模 ， 寿命 就 会 延长 B17 。 可 以 直观 地 理 
解 量子 电动 力学 预言 的 这 种 效应 , 在 共振 情况 下 , 与 腔 模 共 振 的 那 一 部 分 热 辐射 场 
对 跃迁 |n) 一 In 一 1) 的 受 激 辐 射 有 贡献 ， 从 而 减 短 了 寿命 (第 6.3 节 ); 对 于 失 谐 
的 共振 腔 ， 荧 光 光 子 不 能 够 “嵌入 ”共振 腔 ,边界 条 件 妨碍 了 光子 的 发 射 。 在 共振 
腔 后 面 , 测量 能 级 n) 上 原子 的 速率 dN/dt 随 着 腔 共振 频率 w 的 变化 关系 , 在 共 
振 情况 下 w = wo, 速率 最 小 (图 9.57). 


(my 

00 100 200 300 400 j: 

通过 共振 腔 的 飞行 时 间 /js 
(b) 


图 9.57 (a) 锦 原 子 微波 激 射 跃 迁 的 能 级 结构 示意 图 , 跃迁 频率 的 单位 是 MHz: (b) 腔 场 中 
原子 拉 比 振荡 的 测量 值 (点 ) 和 计算 值 ( 实 线 ), T = OK Al T = 3K, 热 辐 射 场 的 统计 涨 落 引 
起 了 衰减 。 测量 实验 点 的 时 候 ， 由 速度 选择 器 决定 的 渡 越 时 间 为 30 ~ 140hsl8.147,9.149| 


如 果 共 振 腔 中 没有 热 辐射 场 ， 里 德 伯 能 级 N(n,T) 和 N(n—1,7) 上 的 粒子 数 
应 该 是 渡 越 时 间 T = d/v 的 周期 函数 , 周期 Tr 对 应 于 拉 比 振荡 周期 。 非 相干 的 热 
辐射 场 使 得 受 激 辐射 和 受 激 吸 收 的 相位 具有 统计 分 布 ， 从 而 引起 了 拉 比 振荡 的 衰 
减 (图 9.57(b))。 在 共振 腔 前 面 放置 速度 选择 器 ,连续 地 改变 原子 的 速度 和 渡 越 时 
间 T = d/v, 就 可 以 实验 验证 这 一 点 。 实 验 装置 如 图 9.58 所 示 , 包括 微波 共振 腔 、 
原子 源 和 探测 器 。 

单 原子 微波 激 射 可 以 用 来 研究 非 经 典 光 的 统计 性 质 f8.148,9.149] 。 如 果 共 振 腔 的 
温度 T < 0.5K, 热 光子 的 数目 就 非常 少 , 可 以 忽略 不 计 。 根据 离开 共振 腔 后 位 于 下 
能 级 |n - 1) 上 的 原子 数目 的 涨 落 , 就 可 以 测量 原子 荧光 光子 的 数目 。 实 验 结果 发 
现 , 这 一 统计 分 布 并 不 是 泊 松 分 布 (激光 在 每 个 模式 上 有 许多 光子 , 它 的 分 布 就 是 
泊 松 分 布 ), 而 是 亚 泊 松 分 布 , 光子 数 的 涨 落 是 真空 态 极限 的 30%19-1591 , 在 低 损耗 腔 
中 , 光子 的 寿命 高 达 0.2s, 可 以 观测 到 辐射 场 的 纯 光 子 数 态 (AB SEAS) (PA 9.59)[9.151 。 
当 共 振 腔 的 温度 非常 低 的 时 候 (T < 0.2K), 热 光 子 的 数目 很 少 , 可 以 忽略 不 计 。 在 
这 些 条 件 下 , 可 以 实现 束缚 态 , 即 一 个 原子 经 历 了 整数 次 拉 比 振荡 , 在 离开 共振 腔 
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的 时 候 , 其 状态 与 进入 共振 腔 时 的 初始 状态 完全 相同 。 


MH 
= 
ue 
0.8 (3,3) (5,3) 
0.6 
0.4 Nex = 50 
0.2 
0.0 
0 2 4 6 80 2 4 6 80 2 4 6 8 
光子 数 


图 9.59 在 共振 腔 中 光子 数 Nex 不同 的 情况 下 , 不 同 束缚 态 中 的 光子 数 (ng) 分 布 
n 是 与 原子 相互 作用 的 光子 的 数目 , g 是 拉 比 振荡 周期 的 数目 (S.St. Brattke; 博士 学 位 论文 , LMU 
Munich 2000] 


9.6 在 自然 线 宽 内 的 光谱 分 辨 率 . 433 - 


当 原 子 通过 两 个 平行 金属 板 的 时 候 ， 原 子 能 级 会 因为 量子 电动 力学 而 发 生 能 
量变 化 ( 卡 西 米 尔 - 泡 德尔 效应 )， 这 是 另 一 个 可 以 测量 的 有 趣 效应 8.152 。 


9.6 在 自然 线 宽 内 的 光谱 分 辩 率 


假定 除了 自然 线 宽 之 外 , 已 经 用 前 几 章 里 的 技术 消除 了 所 有 的 线 宽 展 宽 效 应 ， 
那么 就 出 现 一 个 问题 , 即 自然 线 宽 是 否 是 光谱 分 辨 本 领 的 不 可 逾越 的 自然 极限 ? E 
一 看 , 海 森 伯 测 不 准 关 系 似乎 并 不 允许 突破 自然 线 宽 (第 1 卷 第 3.1 节 )。 为 了 证 明 
事实 并 非 如 此 , 在 本 节 中 , 我 们 将 用 一 些 例子 来 说 明 , 一 些 技术 可 以 用 来 观测 自然 
线 宽 之 内 的 光谱 结构 。 然 而 , 并 不 确定 这 些 方法 是 否 都 能 够 真正 增加 关于 分 子 结构 
的 信息 , 因为 它们 不 可 避免 地 会 损失 一 定 的 光 强 , 从 而 有 可 能 抵消 了 分 辨 率 方面 的 
增益 。 我 们 将 讨论 自然 线 宽 内 的 光谱 学 能 够 真正 提高 光谱 信息 质量 的 条 件 。 
9.6.1 ”时间 选择 测量 的 相干 光谱 学 

第 一 种 技术 是 选择 性 地 探测 那些 在 激发 态 上 的 存活 时 间 t > r 的 原子 ， 即 存 
活 时 间 大 于 自然 寿命 r 的 原子 。 

在 t= 0 时刻, 一 东 光 脉冲 将 分 子 激 发 到 自发 寿命 为 + = 1/7 的 高 能 级 上 ,时 
间 分 辨 荧光 的 幅度 为 

A(t) = A(0)e~‘7/)* cos wot (9.63) 


如 果 观 测 时 间 由 t = 0 延伸 至 上 = co, MA, 对 测量 得 到 的 强度 T(t) x A(t) 进行 
傅 里 叶 变 换 ， 可 以 发 现 ,静止 原子 发 出 的 荧光 是 洛 伦 效 线形 (第 3.1 节 ) 


Iw) = rap F073) (9.64) 


其 中 , Ip = 2 / T(w)dwe 如果 I(t) 的 探测 几率 并 非 恒定 不 变 , 而 是 随 着 时 间 而 改 
7B, f(t), BA, 探测 的 光 强 I,(t) 决定 于 函数 f(t) 


I(t) = I(t) f(t) 


I,(t) AG BH AER RRMA f(t) 的 形式 , 它 可 能 不 再 是 洛 伦 兹 线形 。 假定 探测 几 
率 是 一 个 阶梯 函数 
H(t) = | 0, t<T 


1, ¢2T 
FERRO 23 HU IE, 仅 当 上 > T 时 才 打 开 (图 9.60), 就 可 以 实现 这 一 点 。 
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高 斯 线形 
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脉冲 激光 a 
泡 克 耳 斯 盒 倍增 管 


探测 天 


延迟 (b) 
图 9.60 ”利用 选择 函数 f(t) 来 对 指数 衰减 的 荧光 信号 进行 选择 性 探测 
(a) 示意 图 ; (b) 实验 装置 


式 (9.63) 中 振幅 A(t) 的 傅 里 时 变换 是 


4(w) =f A(0)e~7/* cos(wot)e ~ ™ tdt 


在 近似 条 件 2 = |w 一 wo| < wo 的 情况 下 , 利用 exp(—iwt) = cos(wt) — isin(wt), 可 
以 得 到 余弦 和 正弦 傅 里 叶 变 换 的 结果 
Ao e-(V3)7 


A, (w) = 2 2+ (7/2)? E cos(2T) = N sin(2T)] 
A, ea be (9.65) 
AW) = Paso E sin(QT) + 2 cos(2T)| 


如 果 仅 仅 观测 到 非 相 干 的 荧光 强度 ,并 没有 得 到 关于 激发 态 波 函数 的 任何 相位 信 
息 ， 则 强度 为 
i 2 2 2_ Ag lent 
I(w) cc |Ac(w) — iAs(w)|° = AZ + A? = 了 Paap 
它 仍 然 是 一 个 半 高 宽 (FWHM) 为 7 = 1/7 的 洛 伦 兹 线形 , 与 开启 时 间 工 无 关 ! 延迟 
探测 不 能 够 测量 上 < 时间 内 的 荧光 事件 , 因此 , 光 强 减 小 了 一 个 因子 exp(—T/r). 
这 就 说 明 , 即使 非 相 干 技 术 只 选择 t+ > T >r 的 长 寿命 原子 , 它 也 不 能 让 自然 线 宽 
变 察 [8.153] 。 

然而 ， 如 果 测 量 的 不 是 强度 ( 式 (9.66))， 而 是 振幅 ( 式 (9.63)) 或 者 是 代表 振 
幅 的 相干 登 加 的 强度 ,保存 了 相位 信息 及 其 随时 间 的 变化 过 程 , 那么 , 情况 就 不 同 
了 。 利 用 第 7 章 中 的 相干 技术 , 可 以 进行 这 种 测量 。 


(9.66) 
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量子 拍 技术 就 是 一 个 例子 。 根 据 式 (7.27a), 在 上 = 0 时 刻 相 干 地 激发 衰减 时 间 
T=1/7 相同 、 间距 为 Aw 的 两 个 近邻 能 级 , 那么, t 时 刻 的 荧光 信号 就 是 
I(t) = I(0)e Yt(1 + acos Awt) (9.67) 


其 中 ，cos(Awt) 项 包含 了 两 个 能 级 | 和 |k) 的 波 函 数 加 (t) = Yn (0e Etn = 
i,k) 之 间 的 相位 差 的 信息 


Ap(t) = Awt = (Ei — Ex)t/h 
如 果 探 测 器 仅仅 响应 上 > T 时 的 荧光 信号, ABA, 式 (9.67) 的 傅 里 叶 变换 就 是 


I(w) = 人 I(0) -e %*(1 + a cos Awt)e~i“*dt (9.68) 
T 
其 中 , w > Aw 是 荧光 频率 的 平均 值 。 计算 这 个 积分 , 可 以 得 到 余弦 傅 里 叶 变换 
-yT 
Ilw) = Ta oah cos(Aw — w)T — (Aw —w)sin(Aw—w)T] (9.69) 


XF T > 0, 强度 I.(w) 具有 振荡 结构 (图 9.61), 中 央 最 大 值 位 于 w x Aw (因为 式 

(9.69) 中 的 最 后 两 项 的 中 心 并 不 精确 地 位 于 w = Aw), 半 宽 为 
27 

VIFT 

5 T = 0 的 时 候 , 量子 拍 信 和 号 的 宽度 是 产生 拍 信 号 的 两 个 相干 激发 的 能 级 的 宽度 

之 和 。 


Acwl> 一 (9.70) 


Kw) 


图 9.61 余弦 傅 里 叶 变换 的 振荡 结构 ， 随 着 栅 极 延迟 时 间 的 增 大 , T = 0. 7 和 27, 中 央 最 大 
值 的 宽度 变 窗 了 
峰值 强度 已 经 被 归 一 化 


例 9.15 
当 了 二 57 = 5/7 的 时 候 ， 中 央 峰 的 半 宽 由 y 减 小 至 0.47。 然 而 ,峰值 强度 显 
著 地 减 小 了 ， 缩 减 因 子 为 exp(—yT) = exp(—5) 10-7, Ge T =0 时 数值 的 1% 
还 要 小 。 
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峰值 强度 的 减弱 严重 地 降低 了 信 噪 比 , 因此 , 更 难 确定 谱 线 的 中 心 。 

如 果 选 择 函 数 f(t) 不 是 一 个 阶 跃 函数 , 而 是 一 个 高 斯 型 函数 , f(t) = exp[ 一 (t 一 
T)?/b7], 其 中 b= (27/7)72， 就 不 会 出 现 振荡 结构 [8.154 。 

可 以 与 选择 性 探测 相 结合 的 另 一 种 相干 测量 技术 是 能 级 交叉 光谱 学 (第 7.1 
节 )。 用 一 束 脉冲 激光 激发 原子 上 的 能 级 , 增加 探测 器 的 概 极 延迟 时 间 At =T, W 
测 荧光 强度 IF1(B,t > 7) 随 着 磁场 的 变化 关系 , 汉 勒 信号 的 中 央 最 大 值 就 随 着 At 
的 增 大 而 变 窗 。 对 于 不 同 的 概 极 延迟 时 间 A，Ba(6s6p LP, ) 能 级 的 汉 勒 测量 实验 值 
与 计算 曲线 如 图 9.62 ROSS, Rt Na(3P) 能 级 也 进行 了 类 似 的 测量 (91591。 


强度 强度 
At=32 
At=32 
At=24 
At=24 
At=16 
At=12 
At=16 
At=8 
连续 信和 号 
寿命 二 8.2 ns At 一 8 
(Hi 一 7 高 斯 ) 
~49-42-35-28-21-14 -7 0 7 21 35 49 -56 -42 _%-14 0 14 28 42 56 
磁场 
(a) (Ho 一 7 高 斯 ) (b) 


图 9.62 ”对 于 不 同 的 栅 极 延迟 时 间 (单位 为 ns)， 能 级 交叉 信号 的 计算 值 (a) 和 测量 值 (b) 
不 同 的 曲线 被 归 一 化 了 ,从 而 使 得 它们 的 中 央 峰 值 相 等 [9.156| 


需要 强调 的 是 ， 只 有 在 能 够 测量 上 能 级 波 函数 的 相位 随时 间 的 变化 关系 的 时 
候 , 才能 够 观测 到 谱 线 的 变 窄 。 对 于 利用 荧光 不 同 谱 分 量 的 又 加 所 引起 的 干涉 效应 
的 所 有 测量 方法 来 说 , 情况 都 是 如 此 。 因 此 , 也 可 以 利用 光谱 分 辨 率 优 于 自然 线 宽 
的 干涉 仪 。 然而, 为 了 使 得 观测 到 的 荧光 线 宽 随 着 栅 极 延迟 时 间 的 增长 而 变 罕 , 必 
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须 将 这 个 选择 器 件 置 于 干涉 仪 和 探测 器 之 间 ; 将 选择 器 件 置 于 发 射 源 和 干涉 仪 之 
间 , 并 不 能 够 观测 到 这 一 效应 9.153]。 

除了 对 脉冲 式 激发 选择 性 地 开关 荧光 探测 器 之 外 ， 也 可 以 用 连续 激光 进行 激 
发 , 只 要 对 它 进 行 幅度 为 x 的 相位 调制 即 可 (图 9.63)。 在 一 束 准 直 的 原子 束 中 , 在 
很 短 的 时 间 间 隔 At 内 观测 亚 多 普 勒 激发 产生 的 荧光 信号 , 它们 随 着 相对 于 相位 突 
变 时 间 to 的 时 间 延 迟 而 改变 。 如 果 测 量 强度 mw, T) 随 着 激光 频率 w 的 变化 关 
FR, 就 可 以 发 现 , 谱 线 宽度 随 着 T 的 增 大 而 变 罕 8.157 。 


(a) (b) 
图 9.63 在 连续 光 激 发 的 情况 下 , 为 了 获得 低 于 自然 线 宽 的 宽度 , 激光 的 相位 调制 和 椰 极 电 
压 所 需要 的 时 间 序 列 人 9157] 


9.6.2 ”相干 性 和 渡 越 窄 化 效应 


当 寿命 ra < no 的 两 个 原子 能 级 |a) 和 |b 之 间 发 生路 迁 的 时 候 , 跃迁 的 自然 
线 宽 为 Yab = (Ya + m%)， 将 能 级 交叉 光谱 学 和 饱和 效应 结合 起 来 ， 可 以 使 得 光谱 
分 辩 率 对 应 于 宽度 p < 7Y。， 即 寿命 较 长 的 能 级 |b) 的 宽度 。Bertucelli 2519-158) 用 
Ca Pi- 351) 跃迁 证 明了 这 一 点 。 准 直 原 子 束 中 亚 稳 态 P 能 级 上 的 铺 原 子 穿 过 
位 于 均匀 磁场 B 中 的 扩 束 后 的 激光 束 。 激 光束 的 电场 矢量 E BAF B, 因此 , 可 
以 发 生 AM = +1 的 跃迁 。 当 B= 0 的 时 候 ， 所 有 的 M 子 能 级 都 是 简 并 的 ， 光 
学 跃迁 的 饱和 决定 于 塞 曼 分 量 lo, Ma) 和 |b, Mi) 之 间 的 跃迁 矩阵 元 Dm 之 和 
》 Dum 的 平方 。 如 果 BAO 时 的 塞 曼 劈 裂 大 于 3P 态 亚 稳 态 能 级 的 自然 线 宽 ， 
不 同 的 塞 曼 分 量 就 会 分 别 饱和 , 饱和 值 正比 于 5 Dum, 而 不 是 简 并 情况 下 的 
E Dum) o 测量 激光 引起 的 荧光 强度 [1(B) 随 着 磁场 B 的 变化 关系 , 得 到 的 
汉 勒 信号 与 激光 强度 的 依赖 关系 是 非 线性 的 , 其 半 宽 为 wl) =m x VIFS, 其 
H, 5 = 五 /1s 是 饱和 参数 (第 2.2 节 )。 

另 一 种 亚 自然 线 宽 光谱 学 的 技术 依赖 于 二 能 级 系统 与 连续 激光 器 的 单 色 波 相 
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互 作 用 时 的 有 瞬 态 效应 。 假 定 一 束 连 续 的 单 色 光 五 = Eo coswt 照射 在 系统 上 ， 频 率 
与 能 级 ja) 和 |b) 之 间 的 能 量 差 wo, = (Ea — /i 共振， 这 两 个 能 级 的 衰变 常数 
为 Ya。 和 w (图 9.64)。 


eee 
Eq COS Wap t Yo 
b 
C 


To 
激光 脉 d 
冲 激发 


9 


图 9.64 ”有 瞬 态 谱 线 罕 化 效应 的 能 级 结构 示意 图 .159 


如 果 在 上 = 0 时 刻 , 一 束 短 脉冲 激光 使 得 能 级 |b) 被 占据 , 计算 可 知 ， 系 统 在 t 
时 刻 位 于 能 级 ja) 上 的 几率 为 P(A, t) 它 依赖 于 连续 激光 的 失 谐 A = w -ws。 利 
用 含 时 微 扰 理论 可 以 得 到 [9.159,9.160] 

_ (DavEo \* e-7at.+ et — 2cos(t. Aje- 7t 
P(A, t) = ( h 2) A? + (ôab/2)? 

其 中 , 洛 伦 兹 因子 中 包含 了 能 级 宽度 之 差 ju = (Ya - 加 )/2， 而 非 二 者 之 和 yo。 = 
(Ya + Yo) 

如 果 只 在 上 > T 的 时 刻 观 测 ja) 能 级 发 出 的 荧光 ， 就 需要 对 式 (9.71) 进行 积 
分 。 由 此 得 到 信和 号 

Ya(DavEo/h)? 


S(A,T) ~ Ya f "P(A, tat = A? + (52/2)? 


~YaT ~T -Yab T 
(: 25 a z(Asin(A - T) — Yas cos(A - 7 


(9.71) 


(9.72) 


二 一 一 一 + 一 一 一 一 
Ya Yb A? + (Yab/2) 


它 是 一 个 中 央 峰 变 窗 了 的 振荡 结构 。 当 T 一 0 时 ， 又 变 为 洛 伦 效 形式 


Yab (DavEo/h)? 


S(A,T =0) = 一 -一 一 一 一 一 一 一 
( ) = -a A? + (as/ 27 


(9.73) 


9.6.3 ” 亚 自然 线 宽 的 拉 曼 光谱 学 


一 种 可 以 让 光学 跃迁 具有 亚 自 然 线 宽 的 有 趣 方法 是 受 激 共振 拉 曼 光谱 学 ， 它 
古 一 种 特殊 形式 的 光学 -光学 双 共 振 方 法 (第 5.4 节 )。 泵 浦 激光 L 始终 保持 与 分 
子 跃 迁 |1) 一 |2) 共振 (图 9.65), 而 可 调谐 的 探测 激光 Lo 诱发 了 向 下 的 跃迁 过 程 。 
如 果 探 测 激 光 的 频率 ws 与 跃迁 |2) 一 |3) 共振 , 就 可 以 得 到 一 个 双 共振 信和 号。 监视 
透射 的 探测 激光 的 吸收 或 偏振 的 变化 就 可 以 检测 这 个 信号 。 
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A965 具有 亚 自 然 线 宽 的 受 激 拉 曼 跃迁 光谱 学 
(a) 能 级 结构 示意 图 (b) 实验 装置 示意 图 


当 波 天 为 kp 和 ks 的 两 束 激 光 共 线 地 穿 过 样品 的 时 候 ， 以 速度 v 运动 的 分 子 
吸收 一 个 光子 jiwp, 然后 再 发 射 一 个 光子 ws， 能 量 守恒 要 求 


(Wp — kp: v) ~ (ws — ks v) = (wi2 — w23) + (y1 + 73) (9.74) 


其 中 , yi 是 |i) 能 级 的 均匀 线 宽 。 在 式 (9.74) H, 忽略 了 二 阶 多 普 勒 效应 和 光子 反 
冲 效 应 。 然而， 即使 考虑 这 些 效应 , 也 没有 什么 实质 影响 。 
将 式 (9.74) 对 吸收 分 子 的 速度 分 布 N(u:) 进行 积分 就 可 以 得 到 双 共 振 信 号 
的 宽度 ms[9.161] 
Ys = ?3 + V1 (Ws/Wp) + y2(1 F ws/wp) (9.75) 


其 中 , 负 号 用 于 两 束 激光 同 向 传输 的 情况 , 正 号 用 于 反 向 传输 的 情况 。 如 果 |1) 和 
13) 摘 述 的 是 原子 核 相同 的 双 原 子 分 子 的 电子 基态 的 振动 -转动 能 级 ， 这 些 能 级 的 
辐射 寿命 很 短 , ABA, y 和 yo 在 高 气压 下 主要 受制 于 碰撞 展 宽 , 在 低 气压 下 主要 
受制 于 渡 越 时 间 展 宽 (第 1 卷 第 3.4 节 )。 当 ws = wp 的 时 候 , 在 同 向 传输 的 时 候 ， 
能 级 宽度 yo 对 ? 的 贡献 就 变 得 非常 小 , 信号 的 半 宽 y 可 以 远 小 于 跃迁 |1) 一 |2) 
或 |2) 一 |3) 的 自然 线 宽 。 

当然 , 除非 清楚 地 知道 y 的 所 有 各 项 贡献 ， 从 式 (9.75) 中 并 不 能 得 到 关于 能 
级 宽度 y 的 精确 信息 。 线 宽 y 与 直接 跃迁 |1) 一 |3) 的 宽度 相仿 。 然 而 ， 如 果 
|1) — |2) 和 |2) — |3) 都 是 电 偶 极 允许 的 跃迁 , 那么 ,直接 跃迁 |1) 一 |3) 就 是 偶 极 
禁 戒 的 跃迁 。 

Ezekiel 等 8163 用 于 测量 Ip 蒸汽 中 的 亚 自然 线 宽 的 实验 装置 如 图 9.65 所 示 。 
强度 调制 的 泵 浦 光 和 连续 染料 激光 探测 束 三 次 穿 过 了 碘 气 体 盒 。 透 射 的 探测 光 给 
出 了 前 向 散射 的 信号 (探测 器 Di)， 反 射 的 探测 光 给 出 了 背 向 散射 的 信号 (探测 器 
Da2)。 用 锁 相 放大 器 来 监视 透射 的 泵 浦 光 束 的 变化 , 给 出 了 宽度 为 的 探测 信和 号。 
在 自然 线 宽 为 ya = 141kHz 的 跃迁 上 ，Ezekiel 等 实现 了 80kHz 的 线 宽 。 因 为 染料 
激光 的 起 伏 噪 声 , 并 没有 能 够 达到 理论 极限 值 ys = 16.5kHz。 这 种 非常 高 的 精度 可 
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以 用 来 测量 低 气 压 下 由 于 长 距离 碰撞 过 程 引起 的 碰撞 展 宽 (第 8.1 节 ), 确定 相关 
能 级 的 碰撞 弛 驳 速 率 。 

如 果 能 级 |3) 是 重 分 子 的 高 能 量 转动 -振动 能 级 ， 恰 好 位 于 分 裂 极限 之 下 , 能 
级 密度 非常 高 ， 那 么 ， 光 学 -光学 双 共 振 信 号 的 窗 线 宽 y。 就 非常 有 用 。 例 如 ， 图 
9.66 就 给 出 了 Cs 分子 的 转动 -振动 跃迁 DiZu(u' = 50, J’ = 48) 一 X27v(w = 
125, J” = 49) 的 光学 -光学 双 共 振 信 号 。 将 跃迁 1) 一 |2) 的 没有 多 普 勒 效应 的 偏 
振 信和 号 与 高 能 量 的 即将 离 解 的 能 级 |2) = DD, (v = 50, J’ = 48)( 由 于 接近 于 离 解 ， 
其 有 效 寿命 为 ref ~ 800ps) 进行 比较 , 可 以 看 出 , 光学 -光学 双 共 振 信 号 不 受 y 的 
影响 [9.163) 。 


Psp -» 6(49) 


人 -型 双 共 振 


FWHM 
FWHM 35 MHz 
230 MHz 


mn 
~J 


V(R) / x103 cm-! 
w 


kt5 


必 一 


共 线 反 向 共 线 同 向 OF MHz 
LULUN 


R/Å 
(a) (b) 


9.66 (a) Cs2 分 子 的 势能 图 : 到 基态 X !Z+ 的 高 指数 振动 -转动 能 级 的 受 激 共振 拉 曼 跃 
XE; (b) 线 宽 的 比较 : 没有 多 普 勒 效应 的 跃迁 |1) 一 |2) 的 线 宽 、 有 效 寿命 为 Ter 800ps 的 
接近 于 离 解 的 上 能 级 |2) 的 线 宽 , 以 及 线 宽 更 窄 的 拉 曼 信号 S(we)[9.163] 


9.7 绝对 光学 频率 的 测量 和 光学 频率 标准 


一 般 来 说 , 测量 频率 要 比 波 长 准确 得 多 , 因为 衍射 效应 和 折射 率 的 不 均匀 性 会 
使 得 光波 偏离 完美 的 平面 波 。 波长 的 定义 是 两 个 相位 波 前 相差 2r 的 距离 , 因为 相 
位 波 前 不 是 完美 的 平面 , 在 测量 波长 和 的 时 候 就 会 出 现 不 确定 性 。 虽 然 电 磁 波 的 
波长 = c/v = co/(nv) 依赖 于 折射 率 n, 但 是 频率 v 与 n 无 关 。 

在 测量 与 原子 跃迁 的 波长 和 或 频率 v 有 关 的 物理 量 的 时 候 , 为 了 达到 最 高 精 
BE, 最 好 是 测量 光学 频率 v 而 不 是 波长 A. 根据 关系 式 Xo = co/v, 就 可 以 得 到 真 
空中 的 波长 Xo， 因 为 真空 中 的 光速 
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co = 229 792 458m/s 


是 一 个 确定 值 , 它 是 根据 几 种 最 精确 的 测量 的 加 权 平 均值 定义 出 来 的 [9.164,9.165] , ZE 
本 节 中 , 我 们 将 介绍 一 些 测 量 红 外 和 可 见 光 区 里 电磁 波 频率 的 实验 技术 。 


9.7.1 ”微波 -光学 频率 链 


利用 最 快 的 电子 计数 器 ， 可 以 直接 测量 高 达 几 个 GHz 的 频率 ， 将 它们 与 校 
准 过 的 频率 标准 作 比 较 ， 钨 原子 钟 仍然 是 基本 的 频率 标准 8.1661 。 对 于 更 高 的 频 
率 ， 需 要 使 用 外 差 检 测 技 术 ， 将 未 知 频 率 v, 与 参考 频率 va 的 某 个 恰当 的 整数 
倍 频率 mvr(m = 1,2,3,…) 进行 混 频 。 选 择 整 数 m 使 得 混 频 器 输出 端 上 的 差 频 
Av = vz 一 mva 位 于 可 以 直接 计数 的 频率 范围 之 内 。 

利用 适当 的 非 线性 混 频 元 件 ， 可 以 构建 由 饮 原 子 频率 标准 到 可 见 光 区 激光 器 
的 光学 频率 之 间 的 频率 链 。 混 频 器 的 最 佳 选择 依赖 于 被 混 频 的 频率 所 处 的 光谱 范 
围 。 己 知 频率 为 v 和 z 的 两 束 红外 激光 柬 与 频率 v 未 知 的 另外 一 束 激光 聚焦 在 
一 起 发 生 干 涉 , 探测 器 输出 的 频谱 包含 频率 


v = +v mv Enw (9.76) 


其 中 , m 和 是 整数 ,如 果 频 率 适 当 的 话 , 就 可 以 用 电子 频谱 分 析 仪 测量 它们 。 

美国 国家 标准 技术 研究 所 (National Institute of Standards and Technology， 
NIST, 前 身 是 美国 国家 标准 计量 局 , National Bureau of Standards, NBS) 建立 了 如 
9.67 所 示 的 频率 链 e.1671 ， 由 钨 原子 的 超 精细 跃迁 频率 v = 9.192 631 770 0GHz 
开始 , 这 是 目前 的 基本 频率 标准 。 一 个 速 调 管 被 频率 偏 置地 锁定 于 (第 2.3.4 节 ) 钨 
原子 钟 , 速 调 管 的 频率 以 忽 原 子 钟 的 精度 稳定 在 vo = 10.600 363 690GHz。 用 一 个 
非 线 性 二 极 管 将 vo 的 第 七 次 谐 波 与 男 一 个 速 调 管 的 频率 上 进行 混 频 , 而 o 又 锁 
定 为 v1 = 7vo 十 v1iB， 其 中 np 由 一 个 射频 发 生 器 提供 ,可 以 对 它 直接 计数 。z 的 
第 12 次 谐 波 与 一 个 HCN 激光 v = 890GHz (A = 337um) 进行 混 频 。 该 激光 的 第 12 
次 谐 波 再 与 HzO 激光 10.7THz( 和 = 28um) 进行 混 频 , 等 等 。 这 个 频率 链 直 到 可 见 
光 区 的 氮气 激光 的 频率 , 该 激光 器 用 L 分 子 的 一 个 可 见 光 跃迁 的 超 精细 分 量 稳 频 
(第 1 卷 第 5 章 ). 金属 -绝缘 体 -金属 (MIM) 混 频 二 极 管 (第 1 卷 图 5.134) 带 有 一 个 
尖锐 的 锅 丝 针尖 , 它 靠 近 一 个 带 有 注 氧化 层 的 镍 金属 表面 9163], 能 够 对 大 于 1THz 
的 频率 进行 混 频 9169] 。 肖 特 基 二 极 管 也 被 成 功 地 用 于 对 频率 高 达 900GHz 的 光学 
频率 进行 混 频 8179 。 与 如 此 高 速 的 肖 特 基 二 极 管 有 关 的 物理 过 程 , 直到 最 近 才 搞 清 
楚 [9.171] 。 

还 有 一 些 其 他 的 频率 链 ， 以 类 似 的 方法 将 稳定 的 CO. BOER FH 
标准 , 然后 用 红外 色 心 激光 与 I2 稳定 的 氨 氛 激光 联系 起 来 [8.172al 。 
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图 9.67 “光学 频率 链 将 激光 频率 和 铭 原 子 频率 标准 联系 起 来 .167l 


汉 施 提出 了 一 个 非常 有 趣 的 频率 链 方 案 !8172b]， 利 用 的 是 氧 原子 的 跃迁 频率 ， 
基本 想法 如 图 9.68 所 示 。 利用 氧 原子 的 两 个 跃迁 ， 将 两 台 激 光 器 的 频率 稳定 在 频 
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率 fi 和 fo ko 将 它们 的 输出 光束 全 加 起 来 ， 聚焦 在 一 个 非 线 性 晶体 上 ， 产生 和 
频 fi + foc MBA fs 的 另外 一 东 激 光 的 二 次 谐 波 与 频率 fi + fo 发 生 相位 锁定 。 
这 样 就 可 以 利用 一 个 控制 环 路 将 频率 户 锁定 在 (fo + 及)/2。 因 此 , 起 初 的 频率 靶 
fi- fo 就 减 半 为 fi 一 fs = ( 户 - 户 )/2。 将 几 个 这 样 的 装置 串联 起 来 , 直到 可 以 用 
计数 器 来 测量 频率 差 为 止 , 频率 差 fi- fo 可 以 与 钨 原子 钟 直接 联系 起 来 。 如 果 用 
激光 频率 f 和 它 的 二 次 谐 波 作为 初始 的 两 个 频率 , 那么 , 经 过 n 阶 之 后 , 就 可 以 在 
f/2n 处 测量 拍 频 信和 号。 为 了 用 这 种 方法 将 波长 A = 486nm 处 的 氧 原子 跃迁 2s -4s 
与 9GHz 的 铭 原 子 频 率 标准 联系 起 来 ,需要 使 用 16 阶级 联 81729 。 


(2S-4S) /2 
xa 486 nm £(25--45), 
f(1S-2S)/4 


L1 y |] 740.5 nmf( 25-1638) /2 


| | | | 723.3 nm 


TFT 731.8 nmf(25-325)/2 


diay, 除 以 2" 给 出 微波 
fn+1= 2 
(a) (b) 


图 9.68 ”光学 频率 拆 分 
(a) 实验 装置 示意 图 ; (b) 与 氧 原子 跃迁 频率 耦合 [9.172c] 


9.7.2 ”光学 频率 梳 


上 节 中 讨论 的 光学 频率 链 非 常 难于 构建 。 需 要 对 许多 激光 器 和 谐 波 发 生 器 进 
行 相位 锁定 和 稳 频 , 整套 系统 可 以 轻易 地 填 满 一 大 间 实 验 室 。 而 且 , 每 个 光学 频率 
链 仅 限 于 单一 的 光学 频率 , SRSA RK, 就 像 现 在 的 频率 标准 一 样 。 

近来 发 展 了 一 种 新 技术 [173， 可 以 直接 比较 差别 很 大 的 参考 频率 ， 极 大 地 简 
化 了 频率 链 ， 仅 需 一 步 就 可 以 将 饮 原 子 钟 联 系 到 光学 频率 。 其 基本 原理 如 下 (图 
9.69)。 


锁 模 连续 激光 器 等 时 间 间 隔 地 发 射 一 列 短 脉冲 ， 频 谱 由 梳 状 的 等 间距 频率 分 
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量 (激光 共振 腔 的 模式 ) 构成 。 梳 状 频谱 的 宽度 依赖 于 激光 脉冲 的 时 间 宽 度 ( 健 里 
叶 理 论 )。 利用 掺 匆 蓝 宝石 克 尔 锁 模 激 光 器 发 出 的 飞 秒 脉冲 ,， 梳 状 频谱 的 宽度 超过 
了 30THz。 将 激光 脉冲 聚焦 到 一 根 光纤 上 ， 可 以 进一步 增 大 频谱 的 宽度 ， 自 相位 
调制 效应 显著 地 展 宽 了 频谱 , 其 频谱 覆盖 范围 超过 了 一 个 数量 级 (如 从 1064nm 到 
532nm)。 这 对 应 于 300THz 的 频谱 宽度 [8.1751! 


4 18-25 
间隔 28f -8AF 


486 nm 
BOER 


848 nm 851 nm 


„n EL 


«—— 0.5f~44.2 THz 


Af~1 THz 


O 光纤 
Cs SMB AK 
a 


9.69 用 于 测量 氧 原 子 1S — 25 跃迁 频率 的 新 型 频率 链 , 锁 模 激 光 的 频率 梳 被 用 来 测量 两 
个 非常 大 的 光学 频率 的 差别 175 


即使 在 光 梳 的 远 端 ， 光 梳 的 谱 模式 也 是 精确 地 等 间距 的 [8179。 在 利用 自 相 位 
调制 效应 来 展 宽 光 谱 的 时 候 , 情况 也 是 如 此 。 这 些 严格 相等 的 频率 间距 对 于 光学 频 
率 测量 是 非常 重要 的 [8.174 。 光 学 频率 w。 可 以 表示 为 

Wn = NW, 十 Woffs (9.77) 
其 中 , n 是 一 个 非常 大 的 整数 (如 n= 105), wr = 2r/T 是 激光 共振 腔 的 模式 间距 ， 
精确 地 决定 于 锁 模 飞 秒 激光 脉冲 的 重复 时 间 TT， 等 于 激光 在 共振 腔 中 往返 一 次 的 
时 间 T = c/L, L ATR KE. MEMZ wor, 考虑 的 是 w。 可 能 并 不 精确 地 等 于 频 
率 梳 的 模式 频率 的 整数 倍 , 它 的 数值 位 于 0 和 w, 之 间 。 式 (9.77) 将 两 个 射频 频率 
wr 和 wors 与 符 测 的 光学 频率 wn 联系 起 来 。 

飞 秒 脉冲 的 电场 如 图 9.70 所 示 。 如 果 没 有 相位 变化 的 话 , 每 一 个 脉冲 都 精确 地 
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复制 了 前 一 个 脉冲 , 即 E(t) = E(t 一 T)。 然 而, 因为 激光 共振 腔 的 腔 内 色散 , 群 速度 
可 以 不 同 于 相 速 度 , 从 而 使 得 载波 E(t) 相对 于 脉冲 包 络 有 一 个 相 移 Ad = T-wortse 


图 9.70 (a) 等 时 间 间 隔 的 飞 秒 脉冲 的 电场 振幅 及 其 相对 于 包 络 最 大 值 的 相 移 ，(b) 频谱 
E(w) 是 E(t) 的 傅 里 叶 变 换 [8.174] 


E(t) 的 傅 里 叶 变 换 给 出 了 频谱 E(w), 如 图 9.70 下 方 所 示 。 

如 果 频 率 梳 的 覆盖 范围 超过 了 一 个 八 音 区 , 就 可 以 精确 地 得 到 偏 移 频率 , 如 图 
9.71 所 示 。 在 频率 梳 的 红 端 , 用 频率 为 w = nw, + wogs 的 模式 稳定 一 束 激光 。 用 
非 线性 品 体 将 频率 wi 倍 频 至 2wl, 将 此 频率 与 频率 梳 蓝 端的 频率 wo = now, + wore 
进行 比较 。 最 小 的 拍 频频 率 


Aw = 2wl — we = (2ml — ma2 )wr + Woffs = Woffs (9.78) 


出 现在 2n1 = no 的 位 置 。 此 时 , 拍 频 AW 直接 给 出 了 偏 移 频率 woes 

利用 下 述 方法 , 可 以 测量 未 知 激光 的 绝对 光学 频率 wy. 

因为 wr 并 不 一 定 与 频率 梳 的 一 个 模式 重合 ， 有 可 能 产生 拍 频 w,, 可 以 将 wr 
表示 为 

WL = NWr + Woffs + Wb (9.79) 

用 波长 计 大 致 地 测量 wr( 第 1 卷 第 4.4 节 ), 或 者 用 不 同 的 w( 改 变 激光 共振 腔 的 长 
RE L) WAP), 就 可 以 得 到 整数 n。 

一 种 方法 将 紫外 区 的 氧 原子 双 光 子 跃迁 19-25 与 微波 波段 的 钨 原子 钟 直 接 
联系 起 来 , 如 图 9.69 所 示 。 
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E(w) 


拍 频 
2( nrUwr 十 wcE) 一 (PHwr 十 wcE) 一 wocE 


图 9.71 光学 频率 的 自 定 标 [317 


模式 间距 Avm 被 锁定 到 铭 原 子 钟 的 频率 vc。 上 , vos =m - Arm: 因此 , N 个 
频率 梳 模式 之 间 的 频率 差 N. Av 是 已 知 的 精确 值 。 将 频率 梳 的 一 个 模式 与 被 稳 
定 的 氢 氛 激光 的 第 四 个 谐 波 (A = 3.39um) 进行 比较 。 用 频率 计数 器 测量 4 fone 和 
模式 频率 fi 之 间 的 拍 频 for 。486nm 的 染料 激光 被 倍 频 并 用 来 激发 氢 原 子 的 双 光 
子 跃迁 15 - 2S。 其 频率 锁定 于 一 台 二 极 管 激光 器 的 倍 频 光 , 这 个 二 极 管 激光 器 又 
锁定 在 频率 梳 的 一 个 模式 上 。 染 料 激光 的 频率 并 不 精确 地 等 于 毛 氛 激光 频率 f 的 
7 倍 , 它 与 7f 的 差别 是 -2Af。 一 个 频率 拆 分 链 (图 9.68) 由 f 和 7f -2Af 生成 
了 频率 4f —Af, 它 正好 是 f 十 7f —2Af 的 一 半 。 这 一 频率 对 应 的 波长 是 85lnm， 
将 它 与 频率 梳 的 一 个 模式 进行 比较 , 用 计数 器 来 测量 频率 差 fao 

根据 用 于 稳定 氨 氛 激光 器 和 二 极 管 激光 器 的 两 个 选 定 模式 之 间 的 模式 数目 , 以 
及 两 个 射频 频率 fo 和 fio, 就 可 以 确定 氧 原子 跃迁 频率 28f -- 8Af。 这 就 给 出 关 
系 式 

fis-2s = —8fe1 — 64fc2 + 2 466.063 84THz 


其 中 , 最 后 一 项 给 出 了 两 个 选 定 模式 的 频率 差 。 
利用 这 一 技术 , 可 以 使 得 绝对 频率 测量 的 相对 不 确定 性 小 于 10-13。 测 量 频率 
为 2.4 x 1015s-1 的 15 — 2S BREE, 精度 可 以 优 于 300Hz! 


98 Æ 4 


当 光 强 非常 弱 的 时 候 , 光 的 量子 特性 就 显现 出 来 , 表现 为 探测 到 的 光子 数 的 统 
计 涨 落 , 对 应 于 探测 到 的 光电 子 速率 的 涨 落 (第 7.7 节 )。 这 种 光子 噪声 正 比 于 单位 
时 间 内 探测 到 的 光电 子 数 N 的 平方 根 VN, 是 弱 光 探测 中 主要 的 探测 极限 8.176] 。 
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此 外 , 用 于 激发 电子 反馈 回路 的 探测 器 的 光子 噪声 , 也 限制 了 激光 频率 在 点 赫兹 的 
尺度 上 稳定 程度 [8.177]。 

因此 , 希望 能 够 进一步 降低 光子 噪声 极限 。 乍 一 看 来 , 这 似乎 是 不 可 能 的 ， 
为 它 是 非常 基本 的 限制 。 然 而 ， 已 经 证 明 , 在 特定 条 件 下 , 无 需 违 反 一 般 性 的 物理 
定律 , 也 可 以 突破 光子 噪声 极限 。 我 们 将 对 此 进行 更 为 详细 的 讨论 ,部 分 按照 参考 
文献 [9.178]，[9.179] 中 的 陈述 。 

例 9.16 

每 秒 钟 内 有 N 个 光子 照射 到 量子 效率 为 mn < 1 的 光学 探测 器 上 ， 探 测 器 的 散 
FL PARAM ES S 的 相对 起 伏 和 S/S 有 一 个 最 小 值 ， 当 探测 带宽 为 Af 时 

AS VNnAf Af 


一 = ,| 一 一 9.80 
S Nn nN ( ) 


对 于 波长 为 入 = 600um 的 100mW 的 光 , N = 3 x 101s~1。 带宽 为 Af = 100Hz( 时 
间 常 数 ~ 10ms), 量子 效率 7 =0.2, 涨 落 的 最 小 值 为 和 S/S > 4 x 10-8。 


9.8.1 ”光波 的 振幅 涨 落 和 相位 涨 落 
单 模 激 光 的 电场 可 以 表示 为 


EL(t) = Eo(t) cos[wLt + kyr + ¢(t)] 


(9.81) 
= E, (t) cos(wyt + kur) + Eo(t) sin(wit + kur) 


HF, tang = E/Ei。 

即使 是 稳 频 做 得 非常 好 的 激光 器 ,已 经 消除 了 所 有 的 “技术 噪声 ” (第 1 卷 第 
5.6 节 )， 由 于 量子 涨 落 , 它 的 振幅 和 相位 还 是 会 有 微小 的 涨 落 AE) 和 Ad( 第 1 卷 
第 5.6 节 )。 虽 然 差 分 探测 器 (第 1 卷 图 5.46) 可 以 部 分 地 消除 “技术 噪声 ”, 但 是 ， 
经 典 方 法 并 不 能 消除 非 相 关 量 子 涨 落 引起 的 光子 噪声 。 

9.72 用 两 种 不 同 的 方式 描述 了 这 些 涨 落 , 在 振幅 E(t)- 时 间 图 中 和 坐标 轴 
AE, 和 E 的 极 坐 标 相位 图 中 , 给 出 了 含 时 电场 E(t) 的 振幅 Eo 和 相位 o 的 平 
均 涨 落 。 在 极 坐 标 中 , 振幅 涨 落 造 成 了 半径 > = |Eo| 的 不 确定 性 , 而 相位 涨 落 引起 
了 相位 角 $ 的 不 确定 性 (图 9.72(b))。 因 为 海 森 伯 测 不 准 关 系 , 振幅 和 相位 的 不 确 
定性 不 可 能 同时 等 于 零 。 

为 了 更 加 深入 地 理解 这 些 量子 涨 落 的 性 质 ， 让 我 们 从 不 同 的 角度 来 认识 它们 ; 
可 以 用 相干 态 ( 称 为 格 劳 伯 态 81801) 描述 非常 稳定 的 单 模 激光 的 电磁 场 


(ak| = exp(—|ax|?/2) Dh DE INi) (9.82) 


. 448 - BIB 激光 光谱 学 的 新 进展 


它 是 光子 占据 数 态 Ne) 的 线性 组 合 。 在 这 个 态 中 发 现 Ni 个 光子 的 几率 为 泊 松 分 
布 , 平均 值 为 N = (Nx) = az ， 宽 度 为 (ANk) = V(Nk) = |ak|。 


图 9.72 ”激光 振幅 和 相位 的 不 确定 性 
(a) 振幅 -时 间 图 :《b) 极 坐 标 相位 图 


虽然 激光 场 都 集中 在 单独 一 个 模式 之 中 , 但 是 真空 中 具有 不 同 频率 w AUK k 
的 所 有 其 他 模式 仍然 具有 平均 占据 数 N = 1/2, 对 应 于 一 个 谐振 子 的 零点 能 fw /2。 
当 激 光照 射 到 光 探 测 器 上 的 时 候 , 所 有 的 其 他 模式 依然 存在 (真空 零 场 涨 落 ), 这 些 
真空 涨 落 与 激光 又 加 起 来 , 产生 了 不 同 频 率 的 拍 频 信号, 它们 的 振幅 正比 于 两 个 干 
涉 波 振幅 的 乘积 。 因为 激光 模式 的 振幅 正比 于 VN, 真空 模式 的 振幅 正比 于 V172， 
所 以 拍 频 信号 的 强度 正比 于 VN/2。 对 探测 器 带宽 的 频率 范围 Aj 内 的 所 有 拍 频 
信号 求 和 ， 就 给 出 了 例 9.15 中 的 散 粒 噪声 。 在 此 模型 中 ， 散 粒 噪声 被 看 作 是 激光 
模式 和 所 有 其 他 真空 模式 之 间 的 拍 频 信 号 。 对 于 理解 压缩 实验 中 的 干涉 器 件 来 说 ， 
这 种 观点 是 非常 重要 的 。 

WARS (9.81) 中 的 场 振幅 E 归 一 化 , 使 得 


(E?) = (E?) + (B3) = 5 


2eoV 
其 中 , Y 是 模式 的 体积 ,eo 是 介 电 常数 , 那么 , 测 不 准 关系 就 可 以 写 为 [8.176,9.180| 


(9.83) 


AE; i AE» 之 1 (9.84a) 
对 于 辐射 场 的 相干 态 式 (9.82) 和 热平衡 辐射 场 ,可 以 得 到 对 称 的 关系 式 


从 而 得 到 乘积 AE, - AE 的 最 小 可 能 值 。 在 图 9.72(b) 所 示 的 相位 图 中 , 式 (9.84b) 
给 出 的 不 确定 性 区 域 为 一 个 圆 形 。 

相干 光 给 出 了 与 相位 无 关 的 噪声 ， 可 以 用 双 光 束 干 涉 仪 证 明 这 一 点 ， 例 如 图 
9.73 中 的 马赫 - 曾 德尔 干涉 仪 。 用 分 束 器 BS 将 平均 光 强 为 To 的 一 束 单 色 激光 分 
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为 两 束 光 bi 和 bo, 振幅 分 别 是 E 和 EE。， 另 一 个 分 东 器 BS 又 将 它们 登 加 起 来 。 
光束 bo 经 过 一 个 可 移动 的 光 攀 ， 从 而 在 两 束 光 之 间 产 生 了 可 以 变化 的 相位 差 $。 
探测 器 PD1 Al PD? 上 的 强度 是 


(ic ceo (E) + (E?) + 2E, Ez cos ¢] (9.85) 


这 是 在 频率 为 w 的 光 场 的 多 个 周期 内 的 平均 值 。 在 式 (9.85) 中 ,两 个 探测 器 的 符 
号 是 不 同 的 ， 原 因 在 于 光波 被 分 束 器 反射 后 的 相位 差 : 探测 器 PD1 上 的 两 束 光 都 
经 过 了 一 次 反射 ， 而 在 探测 器 PD2 E, b 经 历 了 一 次 反射 ,bz 经 历 了 三 次 反射 。 
当 振 幅 相 等 的 时 候 ， El = E 探测 强度 为 


(Iı) = (Ip) cos? $/2, (I2) = (Ip) sin? 9/2 = (hh) + (I2) = (Io) 


利用 干涉 仪 的 一 个 分 支 上 的 光 槐 改变 相位 p, 这 就 对 应 着 图 9.72(b) 中 相位 图 里 矢 
mE 的 转动 。 图 9.73(a) 中 的 两 个 探测 器 测量 的 是 E 在 两 个 坐标 轴 上 的 投影 E 
和 Ez. A, 适当 地 选择 相位 o, 图 9.73(a) 中 的 构 型 就 可 以 用 来 独立 地 测量 涨 落 
(8E1) 和 (8E2)。 


(1)(¢,f=0) 


f=10 MHz 


真空 涨 落 


(a) (b) 
9.73 (a) 马赫 - 曾 德尔 干涉 仪 ， 光 槐 用 来 改变 相位 延迟 %; (b) 在 f = 0 处 探测 到 的 平均 
光 强 (I), 在 f = 10MHz 处 得 到 的 与 相位 无 关 的 光子 噪声 谱 密度 


当 频 率 f 足够 高 的 时 候 ， 技 术 噪声 可 以 忽略 不 计 ， 用 频谱 分 析 仪 测量 探测 器 
的 频谱 (S) 可 以 得 到 噪声 的 功率 谱 pn(f), 它 实际 上 不 依赖 于 相位 oE 9.73(b) 
中 的 点 状 线 ), 仅仅 依赖 于 进入 干涉 仪 的 光子 数目 , 正比 于 VN. 令 人 吃惊 的 是 , 每 
个 探测 器 上 的 噪声 谱 功 率 pn(f) 与 相位 $ 无 关 。 可 以 这 样 来 理解 ， 因 为 光子 的 发 
射 是 统计 性 的 ， 两 个 分 波光 束 中 的 强度 涨 落 之 间 没 有 关联 。 虽 然 平均 强度 (I) 和 
(12) 依赖 于 5 它们 的 涨 落 却 与 $ ER! 探测 得 到 的 噪声 谱 pn x VN RH, (o) 
最 小 值 处 的 噪声 水 平 px V1 与 最 大 值 处 完全 相同 。 

在 图 9.73(a) P, 如 果 挡 住 入 射 激光 束 , 则 平均 光 强 (1) BAS. Rin, 测量 得 
到 的 噪声 谱 密度 pn(f) 并 不 等 于 零 ， 而 是 接近 一 个 很 小 的 极限 值 po， 其 原因 在 于 
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真空 场 的 零点 涨 落 ， 即 使 在 暗室 中 , 也 仍然 存在 真空 涨 落 。 图 9.73(a) 中 的 干涉 仪 
有 了 两 个 输入 , 相干 光 场 和 另 一 个 场 , 对 于 上 暗 输 入 来 说 , 后 者 就 是 真空 场 。 因 为 这 两 
个 输入 的 起 伏 彼此 无 关 , 它们 的 噪声 功率 是 相 加 的 。 增 加 输入 光 强 Jo 可 以 增 大 信 
噪 比 

S N 

Pn i VN + po/hv 
其 中 , 量子 噪声 po 确定 了 最 基本 的 限制 。 

在 图 9.74 的 相位 图 中 ,在 EB! = E = 0 附近 的 圆 形 不 确定 性 区 域 的 半径 

r= VPo 对 应 于 真空 涨 落 的 噪声 谱 密度 poo 


(9.86) 


E, 


9.74 不 同 压缩 条 件 下 的 不 确定 性 区 域 
(a) (E1) = 0, AB, 被 压缩 了 , Ril, Ap 大 于 非 压缩 情况 下 的 数值 ; (b) HA Ad 从 而 压缩 AE 的 一 般 
性 情况 ; (c) (E1) = (E2) = 0 时 , 零点 涨 落 的 不 确定 性 区 域 ; (d) HK AE, 从 而 减 小 Ad 


制备 压缩 态 就 是 减 小 AE A Ad 这 两 个 量 中 的 某 一 个 的 不 确定 性 ,代价 是 增 
大 为 一 个 的 不 确定 性 。 图 9.74 中 的 不 确定 性 区 域 被 压 成 了 一 个 椭圆 形 , 虽然 它 的 
面积 相对 于 对 称 情况 增 大 了 , 但 是 ， 如 果 被 减 小 的 量 决定 了 探测 信号 的 噪声 水 平 ， 
那么 信 噪 比 还 是 提高 了 。 我 们 将 用 一 些 例 子 来 说 明 这 一 点 。 


9.8.2 ”压缩 的 实现 


一 种 典型 的 压缩 光 实 验 采 用 了 马赫 - 曾 德尔 干涉 仪 (第 1 卷 第 4.2.4 节 ), 如 图 
9.75 所 示 。 将 非常 稳定 的 激光 分 为 两 束 ， 即 泵 浦 光 束 b 和 参考 光束 bo. HUSH 
质 的 非 线 性 相互 作用 (例如 , 四 波 混 频 或 参数 相互 作用 ), 频率 为 wr 的 泵 浦 光束 产 
ET AEA wtf 的 新 光 。 参 考 光 束 作为 局 部 振荡 器 与 新 出 现 的 光 绝 加 之 后 ， 产 
生 了 频率 为 的 拍 频 , 利用 光 探 测 器 Di 和 D2, 检测 拍 频 随 相 位 差 Ag 的 变化 关 
系 , 利用 位 于 一 个 干涉 臂 上 的 光 枢 ,可 以 控制 相位 差 。 监测 两 个 探测 器 输出 信号 的 
差别 随 着 相位 差 Ad 的 变化 关系 。 与 图 9.73 中 的 情况 不 同 ， 此 时 的 噪声 功率 谱 密 
度 pn(f,9)( 即 单位 频率 间隔 df = 1s-! 上 的 噪声 功率 密度 Puer) 随 着 $ 周期 性 
地 变化 。 这 是 由 于 其 中 一 束 光 和 非 线性 媒质 的 非 线性 相互 作用 ,保持 了 相位 关系 。 
在 茶 些 特定 的 o 值 处 ， 噪 声 功率 密度 palf G) 小 于 非 压缩 光 测量 的 光子 噪声 极限 


98 Fe 48 451 - 


po = (nhv/nAf)*/?. HEAT, n 个 光子 照射 在 带宽 Af 和 量子 效率 n 的 探测 器 上 , 信 
噪 比 为 
SNRso = SNRo > (9.87) 


远大 于 没有 压缩 时 的 信 噪 比 SNRo。 


9.75 利用 马赫 - 曾 德尔 干涉 仪 中 非 线性 媒质 的 压缩 光 实验 的 示意 图 
(a) 实验 装置 示意 图 ;(b) 噪声 谱 密度 o(p) 和 量子 噪声 极限 po， 后 者 不 依赖 于 相位 $ 


压缩 度 Wo 的 定义 是 
V = 20 = Pmin(f) 
po 
Slusher 等 9.181 首次 成 功 地 实现 了 压缩 光 ， 他 们 利用 的 非 线 性 过 程 是 Na 原子 束 
中 的 四 波 混 频 (图 9.76)。 用 一 束 染 料 激光 泵 浦 Na 原子 , 频率 为 wp = wo + 6, 与 
共振 频率 wo 略 有 差异 。 为 了 增 大 泵 浦 功 率 , 将 Na 原子 束 置 于 一 个 光学 共振 腔 中 ， 
共振 频率 与 泵 浦 频率 wr 相同 。 因为 共振 腔 内 两 束 泵 浦 光 ( wrL, 土 kL) 的 参数 过 程 (第 


激光 


(9.88) 


原子 炉 


图 9.76 在 Na 原子 束 中 , 用 四 波 混 频 来 产生 压缩 态 ,两 个 光学 共振 腔 共 振 增 强 了 被 泵 浦 的 
光 以 及 信号 光 和 闲置 光 [8.180 
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1 卷 第 5.8.8 节 ), 这 个 四 波 混 频 过 程 产 生 了 两 束 新 光 wr + 6( 信 号 光 和 闲置 光 )。 能 
量 守恒 和 动量 守恒 要 求 

2w, > wL, td+wy 一 0 (9.89a) 

kL +k, = kL + ks (9.89b) 


适当 选择 男 一 个 共振 腔 的 长 度 , 使 得 模式 之 间 的 距离 Av = ô, 可 以 增强 信号 光 和 
PA 

要 点 在 于 , 泵 浦 光 与 信号 光 和 闲置 光 之 间 有 着 确定 的 相位 关系 , 从 而 在 信号 光 
的 振幅 和 相位 之 间 建 立 起 了 关联 。 这 种 关联 如 图 9.77 所 示 。 


振幅 


图 9.77 (a) 四 波 混 频 的 示意 图 ;(b) 振幅 转移 增 大 了 振幅 的 调制 ，(c) 相位 传递 减 小 了 相位 
调制 ; (d) 相位 的 示意 图 


四 波 混 频 产生 了 新 的 侧 带 。 如 果 输 入 包含 了 频率 w 和 wr +6, 那么 输出 就 会 
有 额外 的 侧 带 wr - 6。 因 此 , 增加 一 个 侧 带 的 幅度 就 必须 减 小 另 一 个 侧 带 的 幅度 ， 
直到 两 个 侧 带 具有 相同 的 幅度 。 这 样 一 来 , 输出 的 幅度 调制 就 达到 了 最 大 。 因 为 两 
个 侧 带 的 相位 是 相反 的 ， 这 种 转移 减 小 了 相位 调制 。 参考 文献 [9.179] 详细 地 说 明 
了 这 种 关联 引起 的 噪声 ,依赖 于 相位 , 在 特定 的 相位 区 间 , 低 于 量子 噪声 功率 po. 
在 这 些 实验 中 , 压缩 度 达到 了 0.1, 也 就 是 说 , pmin = 0.9po。 

利用 光学 参数 振荡 器 ，Kimbel 等 [9.182] 获得 的 噪声 抑制 结果 比 量子 噪声 极限 
po 降低 了 60%( 约 —4dB), 这 是 最 好 的 压缩 结果 , 他们 利用 MgO : LiNbO; 晶体 中 
的 参数 相互 作用 来 压缩 光 。 

男 一 个 例子 是 用 单 体 共 振 腔 中 的 连续 光 Nd : YAG 激光 来 进行 二 次 谐 波 生成 ， 
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从 而 实现 了 3.2mW 的 压缩 光 和 52% 的 噪声 抑制 8.183| 。 实 验 装置 如 图 9.78(a) 所 


5 
时 间 /s 
(a) (b) 
图 9.78 (a) 在 单 体 共振 腔 中 , 用 二 次 谐 波 产 生 明亮 的 压缩 光 ; (b) 压缩 光照 射 到 平衡 的 零 差 
探测 器 上 产生 的 光电 流 涨 落 的 功率 谱 密度 ， 上 方 的 曲线 o- 给 出 了 散 粒 噪声 水 平 [8.183) 


连续 光 Nd : YAG 激光 在 MgO : LiNbO; 晶体 中 产生 倍 频 。 晶 体 的 端面 形成 了 
共振 腔 的 端 镜 , 利用 一 种 特殊 的 调制 技术 , 使 得 共振 腔 与 基 模 和 二 次 谐 波 都 保持 共 
振 。 对 基 模 的 平衡 零 差 干涉 探测 给 出 了 这 个 光束 的 强度 噪声 (由 D, 探测 到 的 L) 
和 作为 参考 的 散 粒 噪声 水 平 (由 了 探测 到 的 六 )， 如 图 9.78(b) 所 示 。 


9.8.3 ” 庄 缩 光 在 引力 波 探测 器 中 的 应 用 


现在 最 灵敏 的 引力 波 探测 方法 采用 的 是 光学 干涉 术 ,检测 引力 波 在 干涉 仪 的 
一 臂 上 引起 的 长 度 变化 。 迄 今 为 止 仍然 没有 能 够 探测 到 任何 引力 波 信和 号, 但 是 许多 
实验 室 都 在 非常 努力 地 提高 激光 引力 波 探测 器 的 灵敏 度 , 以 便 发 现 引力 波 , 它们 可 
能 来 自 于 非常 遥远 的 超新星 或 者 是 质量 非常 大 的 转动 的 双 中 子 星 系统 9.185-9.187]。 

这 种 探测 器 的 基本 部 分 (图 9.79) 包括 干涉 臂 很 长 ( 几 公 里 长 ) 的 迈克 耳 孙 干 
涉 仪 和 非常 稳定 的 激光 器 。 如 果 引 力 波 在 干涉 仪 的 两 臂 上 产生 了 长 度 差 AL, WA, 
在 干涉 仪 的 输出 端 上 的 两 个 分 波 就 会 产生 相位 差 Ad = (4x/ 和 )AL 。 预 期 的 典型 相 
对 变化 大 约 是 AL/L = 10-?!。 了 解 一 下 AL 的 大 小 : 为 了 探测 近邻 银河 系 中 超 新 
星 爆 发 发 射出 的 引力 波 , WR L = 2km, 长 度 差别 AL 将 小 于 10-17m， 比 质子 半 
径 的 1% 还 要 小 。 为 了 提高 灵敏 度 , 可 以 在 迈克 耳 孙 干 涉 仪 的 两 车 中 使 用 多 次 反射 
装置 或 法 布 里 - 珀 罗干 涉 仪 , 从 而 极 大 地 增加 干涉 璧 的 长 度 (图 9.79(b))。 这 种 装置 
预期 可 以 达到 的 极限 是 AL < 107 Apasere 

能 够 探测 到 的 相位 变化 的 最 小 值 Ad 受 限 于 相位 噪声 dono 如 果 激 光 在 每 秒 钟 
内 发 出 N 个 光子 hv, 量子 效率 为 n 的 两 个 探测 器 测量 得 到 的 强度 为 
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I,(¢) = SNhwnll + cos(9$ + A9)] (9.90a) 


12(0) = SNhwnll — cos(¢ + AD)] (9.90b) 


BOLEE 信号 再 循 os 
环 反射 简 


(b) 
图 9.79 ”基于 迈克 耳 孙 干涉 仪 的 引力 波 探 测 器 
(a) 使 用 光学 共振 腑 的 基本 构 型 ; (b) 用 于 提高 灵敏 度 的 多 光路 构 型 


当 $ = /2 的 时 候 ， 上 式 给 出 差分 信和 号 


S = AI = NhvnA¢d (9.91) 


两 个 探测 器 的 噪声 功率 是 平方 相 加 的 。 探 测 带宽 Ay 的 信 噪 比 为 


NhvAd Nhv\ 

SNR- A = (AF ) i 
% Ad > J/AF/(Nhv) 时 , 信 品 比 大 于 1。 能 够 探测 到 的 相位 变化 最 小 值 决 定 于 能 
够 得 到 的 最 大 光子 数 N, 因此， 需要 使 用 高 功率 超 稳定 的 固体 激光 器 。 

第 9.8.1 节 说 明 , 没有 压缩 光 时 的 噪声 极限 来 自 于 干涉 仪 第 二 个 输入 端口 的 零 
点 场 。 如 果 将 压缩 光 注 入 到 这 一 输入 端口 , 就 可 以 降低 噪声 水 平 , 从 而 进一步 降低 
了 能 够 探测 到 的 长 度 变化 AZ[8.185| 。 

关于 压缩 光 的 讨论 和 最 近 的 实验 , 以 及 这 一 有 趣 技术 的 进一步 应 用 , 可 以 参考 
文献 [9.188]~[9.194]。 


(9.92) 
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99 4 题 


9.1 一 个 Ca 原子 位 于 半径 为 R= lcm 的 球形 原子 云 的 中 心 , 入 = 657nm 处 的 辐射 复合 谱 
线 为 3P 一 1 So， 自然 线 宽 为 Av = 3kHz, 谱 线 中 心 处 的 吸收 截面 为 o(wo) = 10 cm” ，Ca 
原子 的 密度 为 n= 107 cm- ， 碰 撞 截 面 为 ocon = 10 "cm?*。 请 问 , 该 原子 发 射出 来 的 光子 
被 另外 一 个 Ca 原子 吸收 的 几率 有 多 大 ? RMR SK? 

9.2 ”推导 式 (9.12b)。 

9.3 在 图 9.5 中 ， 单 色 激光 的 频率 等 于 跃迁 F” = 2 一 F = 3 的 频率 ， 上 能 级 的 寿命 是 
T= 16ns, 饱和 参数 为 5 = 1, 跃迁 F" = 2 一 F' = 2 吸收 了 多 大 比例 的 光子 ? 

9.4 入 = 589nm 的 固定 频率 激光 器 发 出 的 光子 令 穿 过 磁场 迎面 运动 的 Na 原子 束 减 速 。 计算 
最 佳 减速 所 需要 的 磁场 函数 B(z)。 

9.5 对 于 Li AF (r(° P32) = 27ns) Al K BAF (7(°P3/2) = 137ns), 计算 多 普 勒 限制 的 最 小 
冷却 温度 。 

9.6 当 了 = 1pK 时 , Cs 原子 实现 玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝聚 的 临界 密度 是 多 少 ? 

9.7 假定 测量 光 梳 间距 Av = 100MHz 的 相对 精度 可 以 达到 10-。 光 梳 的 一 个 频率 是 Cs 
原子 钟 频率 的 6 x 104 整数 倍 。 和 = 750nm 附近 的 分 子 跃 迁 频 率 的 测量 梢 度 是 多 少 ? 

9.8 ”位 于 3°51. 基态 上 的 Na 原子 的 磁 矩 为 由 = 24B, 为 了 将 它们 束缚 在 温度 为 T = 10uK、 
体积 为 lcm? 的 空间 之 内 , 非 均匀 磁场 B= Bor? 的 势 阱 深度 应 该 是 多 少 ? 
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激光 光谱 学 在 物理 学 、 化 学 、 生 物 学 、 医 药 研 究 、 环境 研究 和 技术 问题 中 的 应 
用 变 得 日 益 重要 , 迅速 得 到 了 广泛 的 关注 。 图 书 和 综述 日 益 增多 , 进一步 证 明了 这 
一 点 。 本 章 讨论 的 例子 只 是 用 来 说 明 : 激光 光谱 学 已 经 有 了 许多 引人入胜 的 应 用 ， 
但 仍然 需要 许多 的 研究 和 发 展 。 更 多 、 更 详细 的 例子 ,请 参考 以 下 各 节 中 的 文献 以 
及 一 些 单行 本 和 综述 文章 [10.1]~[10.7]。 


10.1 ”化 学 中 的 应 用 


在 许多 化 学 领域 中 , 激光 器 是 不 可 或 缺 的 工具 L108~10.131。 在 分 析 化 学 中 , 它们 
用 来 非常 灵敏 地 探测 低 浓 度 的 污染 物 、 痕 量 元 素 或 化 学 反应 中 短 寿命 的 中 间 产 物 。 
重要 的 分 析 学 应 用 有 : 用 激光 诱导 荧光 (第 1.3 节 ) 测量 化 学 反应 产物 的 内 态 分 布 ， 
用 光谱 研究 碰撞 诱导 的 能 量 传递 过 程 (第 8.3~8.6 节 )。 这 些 技术 有 助 于 深入 理解 
非 弹 性 碰撞 或 化 学 反应 碰撞 的 反应 途径 及 其 对 反应 物 的 相互 作用 势 和 初始 能 量 的 
依赖 关系 。 

超 短 激光 脉冲 的 时 间 分 辨 光谱 学 首次 让 人 直接 看 到 了 时 间 短 暂 的 碰撞 过 程 中 
分 子 的 形成 或 分 解 。 第 10.1.3 节 将 讨论 这 种 飞 秒 化 学 。 

选择 性 地 激发 反应 物 并 相干 地 控制 激发 态 波 函数 (第 10.1.4 节 )， 有 可 能 控制 
化 学 反应 ， 从 而 开辟 激光 诱导 化 学 这 一 引人入胜 的 新 领域 。 


10.1.1 “分析 化 学 中 的 激光 光谱 学 


激光 在 分 析 化 学 中 的 第 一 种 应 用 是 : 灵敏 地 探测 微小 浓度 的 杂质 原子 或 分 子 。 
利用 第 1 章 中 介绍 的 激光 光谱 学 技术 ， 对 分 子 的 探测 极限 可 以 达到 十 亿 分 之 一 
(ppb), 对 应 于 10-9 的 相对 浓度 。 对 于 原子 以 及 一 些 特殊 的 分 子 来 说 , 浓度 的 探测 
极限 甚至 可 以 达到 万 亿 分 之 一 (ppt, 全 10-12)。 近 来 , 已 经 实现 了 固体 、 溶液 和 气体 
中 的 “ 单 分 子 探测 ”。 

一 种 非常 灵敏 的 探测 方案 如 图 10.1 所 示 , 将 光 声 方法 与 多 次 往返 式 光学 共振 
腔 结合 起 来 。 这 一 装置 可 以 测量 的 吸收 系数 达到 了 a = 107cm. 

例 10.1 

利用 一 个 二 极 管 激光 光谱 仪 和 一 个 多 次 往返 式 吸收 样品 使 (图 10.1)， 在 
1900cm-1 的 振动 -转动 跃迁 处 , 可 以 探测 到 空气 中 低 达 50ppt 的 NO2 浓度, 300ppt 
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的 NO RÆ, 在 1335cm-1 4b, SO. 的 探测 灵敏 度 可 以 达到 1ppbll0.4 。 


图 10.1 光 声 光谱 仪 的 多 次 往返 式样 品 僵 
所 有 的 激光 光束 都 穿 过 声学 共振 腔 中 径 向 声学 共振 振幅 最 大 的 区 域 , 测量 单位 为 毫米 


在 一 个 真正 的 两 能 级 系统 的 跃迁 上 ， 对 原子 进行 光谱 探测 (第 9.1.5 节 ), 在 
穿 过 激光 光束 的 渡 越 时 间 TOA, 辐射 寿命 为 + 的 原子 就 会 经 历 多 达 T/27 次 的 吸 
收 -发 射 过 程 (光子 爆发 )。 如 果 探 测 原子 处 于 高 气压 的 输 运 气体 之 中 ,那么 平均 自 
由 程 4 就 会 变 小 (A< d), T 就 仅仅 受 限 于 扩散 时 间 。 虽 然 碰撞 可 能 会 减弱 荧光 
(第 6.3 WW), 量子 效率 降低 了 , 但 比值 T/2r 变 大 了 , 光子 爆发 的 强度 仍然 会 增 大 。 

例 10.2 

低 气 压气 体 的 平均 自由 程 4 大 于 激光 光束 的 直径 d, 4 d = 5mm h = 
5 x 10°m/s 的 时 候 ， 渡 越 时 间 的 典型 值 为 全 = d/o = 10ks。 高 能 级 寿命 为 T= 10ns 
的 一 个 原子 可 以 发 出 500 个 光子 (光子 爆发 )， 这 样 就 可 以 探测 单个 原子 。 在 气压 
为 lmbar 的 情 性 稀有 气体 中 , 平均 自由 程 约 为 0.03mm， 穿 过 激光 光束 的 扩散 时 间 
将 会 增 大 一 百倍 。 虽 然 寿命 减 小 到 了 5ns, 即 荧光 的 量子 效率 只 有 05, 光子 爆发 给 
出 的 光子 数 仍 可 以 达到 5 x 104。 

因为 激发 态 上 能 级 的 荧光 可 以 终止 在 电子 基态 的 许多 振动 转动 能 级 , 所 以 , 分 
子 并 不 是 一 个 二 能 级 系统 , 但 是 , 溶液 中 的 单个 分 子 可 以 给 出 许多 荧光 光子 。 通 过 
与 溶液 分 子 的 碰撞 ， 最 终 能 级 上 的 粒子 将 会 很 快 地 进入 临近 的 能 级 ， 被 耗 尽 的 初 
始 能 级 将 因为 碰撞 转移 而 被 再 次 占据 ， 在 皮 秒 到 纳 秒 的 时 间 尺 度 内 ， 就 会 回复 到 
热平衡 态 (图 10.2)。 分 子 通过 激光 光束 的 渡 越 时 间 为 T, 上 能 级 寿命 为 +，, 如 果 激 
光 强 度 足 以 达到 饱和 的 话 ， 那 么 单个 分 子 发 出 的 荧光 光子 数 Nopot 的 最 大 值 就 是 
Nb = T/27 « 

另 一 种 非常 灵敏 的 探测 方案 采用 的 是 气相 原子 或 分 子 的 共振 双 光 子 或 三 光子 
电离 (第 1.3 节 )。 将 液体 或 固体 样品 在 熔炉 中 或 热线 上 蒸发 , 就 可 以 利用 这 种 技术 
进行 测量 。 例如 , 在 真空 系统 中 , 在 脉冲 加 热 周 期 内 , 涂 甫 着 样品 的 热线 或 热 板 蒸发 
出 原子 或 分 子 , 并 使 之 飞 过 加 热 表 面前 方 的 释 加 在 一 起 的 激光 光束 Li +La( +L) (A 
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10.3)。 激光 Li 调节 到 待 测 原子 或 分 子 的 共振 跃迁 处 ji)  |k), 而 Lo 进一步 激发 了 
跃迁 |k) 一 |f) 如果 Er 位 于 电离 势 IP 之 上 , 那么 就 会 形成 离子 。 这 些 离子 加 速 飞 
向 离子 倍增 管 。 如 果 的 强度 足够 大 , 可 以 将 能 级 k) 上 的 所 有 激发 态 原 子 电 离 ， 
就 可 以 探测 飞 过 激光 光束 的 所 有 位 于 能 级 |i) 上 的 原子 ( 单 原子 探测 )40.15~10.17i。 
WR Er < IP, L 和 L 提供 的 第 三 个 电子 可 以 将 样品 电离 ,因为 电离 步骤 并 没有 
共振 条 件 。 


N=T/2r 


激光 


碰撞 
分 子 
上 能 级 寿命 7 渡 越 时 间 了 
图 10.2 单 分 子 探测 


图 10.3 ”共振 多 光子 电离 
用 于 探测 加 热 表 面 释 放出 来 的 少量 原子 或 分 子 的 灵敏 探测 技术 


当 痕 量 样品 的 吸收 谱 与 丰 度 更 高 的 分 子 或 原子 的 吸收 谱 重 登 的 时 候 ， 将 质谱 
仪 和 共振 双 光 子 电 离 结合 起 来 , 可 以 进一步 增强 选择 性 探测 的 灵敏 度 (图 10.4)。 这 
是 非常 重要 的 , 例如, 在 丰 度 很 大 的 同位 素 中 探测 稀少 的 同位 素 分 量 Q0.17,10.18] 。 


10.1.2 单 分 子 探测 


用 聚焦 的 强 激光 束 照 明 样 品 ， 用 共 焦 显 微 术 观察 激光 诱导 荧光 或 非 共 振 散 射 
激光 , 将 这 两 者 结合 起 来 , 就 可 以 探测 单个 分 子 及 其 在 液体 中 的 扩散 。 每 个 分 子 可 
以 发 出 N = T/27 个 光子 (图 10.2), 其 中 , T 是 分 子 通过 激光 光束 的 扩散 时 间 ，7 
是 上 能 级 的 寿命 。 
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Gata 
质谱 仪 
图 10.4 用 脉冲 放大 的 单 模 染 料 激光 选择 性 地 激发 待 测 同位 素 , 然后 用 准 分 子 激光 进行 电离 ， 
并 用 飞行 时 间 质 谱 仪 进行 质量 选择 性 的 探测 


例 10.3 
T =1ms, 7 = 10ns > N = 5 x 101. 


实验 装置 如 图 10.5 所 示 。 稀 溶液 中 的 分 子 浓度 是 纳 摩 尔 的 范围 ， 扩 散 到 激光 
焦点 里 的 分 子 散射 的 光 被 成 像 在 探测 器 前 的 一 个 小 针 孔 上 。 与 入 射 激光 束 垂 直 的 
Zz-y 平面 内 的 空间 分 辨 率 可 以 达到 500nm。 利用 双 光 子 激发 ,甚至 可 以 将 空间 分 辨 
率 提高 到 大 约 200nm。z 方向 的 分 辨 精度 ( 轴 向 精度 ) 依赖 于 聚焦 的 激光 束 的 瑞 利 
长 度 。 典 型 数值 是 10 ~ 30um, 而 双 光 子 激发 可 以 将 这 个 值 减 小 到 1000nm LAF. 
这 样 一 来 , 探测 体积 就 非常 小 , 小 于 10-151。 用 高 量子 效率 的 雪 骨 二 极 管 探测 荧光 
1019， 当 浓度 很 低 、 湾 灭 系数 为 10-4 的 时 候 , 仍然 可 以 探测 到 。 如 果 使 用 受 激 辐 
WR. 还 可 以 进一步 提高 径 向 空间 分 辩 率 (第 10.4.4 FF) 110-201 , 

利用 时 间 分 辨 探测 , 可 以 研究 单个 分 子 的 时 域 行为 。 在 染料 分 子 通 过 探测 体积 
的 扩散 时 间 内 , 测量 它 从 单 重 激发 态 到 三 重 态 的 系统 间 交 又 的 弛 阶 时 间 常 数 , 就 是 
一 个 例子 (19.23] 


4 


图 10.5 用 于 单 分 子 探测 的 共 焦 显微镜 
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现在 , 固体 中 分 子 杂 质 的 探测 可 以 达到 单 分 子 的 水 平 49.24 。 可 以 用 高 精度 激光 
光谱 学 来 探测 这 些 分 子 以 及 它们 与 周围 环境 的 相互 作用 。 这 种 技术 在 生物 学 中 的 
用 途 是 显而易见 的 .25 。 单 分 子 探测 用 于 活体 外 和 活体 内 的 生物 分 子 动力 学 中 的 
定量 测量 , 它 的 发 展 非常 有 助 于 理解 生物 分 子 反 应 并 推动 了 生物 技术 的 进步 40261。 
一 种 重要 的 生物 分 子 是 绿 荧光 蛋白 (图 10.6), 在 蓝 色 激光 的 激发 下 , 可 以 高 效率 地 
发 出 绿色 荧光 。 将 它 附 着 在 细菌 或 特定 的 病毒 上 , 利用 单 分 子 探测 技术 , 就 可 以 实 
时 地 观测 这 种 细菌 , 在 活体 内 跟随 它们 在 细胞 膜 或 细胞 内 部 的 运动 路 径 0021.1023 。 
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激光 在 分 析 化 学 中 的 更 多 例子 , 可 以 参考 文献 [10.27]~[10.29]。 
10.1.3 ”激光 诱导 的 化 学 反应 | 
激光 诱导 化 学 反应 的 基本 原理 如 图 10.7 所 示 。 用 单 光子 或 多 光子 激发 一 个 或 


更 多 的 反应 物 ， 从 而 引发 化 学 反应 。 可 以 在 反应 物 碰 撞 之 前 进行 激发 (图 10.7(a)), 
也 可 以 在 碰撞 过 程 中 激发 (图 10.7(b) 和 第 8.6 Fi). 

为 了 用 激光 激发 反应 物 、 从 而 选择 性 地 增强 所 想 要 的 反应 通道 , 光子 吸收 与 反 
应 完成 之 间 的 时 间 间 隔 At 是 非常 重要 的 。 通 过 光子 吸收 将 分 子 泵 浦 到 选 定 的 激发 
态 分 子 能 级 , 在 系统 到 达 想 要 的 反应 通道 之 前 , 激发 能 量 nfiw(n = 1,2,---) 可 以 
因为 弛 豫 过 程 而 再 次 分 布 到 其 他 能 级 上 。 例 如 ， 它 可 以 通过 自发 辐射 而 发 射出 去 ， 
也 可 以 通过 诸如 振动 或 自 旋 轨 道 耦合 分 子 内 无 辐射 跃迁 而 重新 分 布 到 许多 邻近 的 
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其 他 简 并 分 子 能 级 上 。 然而 , 这 些 能 级 可 能 并 不 会 通 向 希望 中 的 反应 通道 。 在 更 高 
的 压强 下 , 在 增强 或 抑制 特定 的 反应 通道 方面 , 碰撞 诱导 的 分 子 内 或 分 子 间 能 量 转 
移 也 可 能 扮演 重要 的 角色 。 

探测 激光 


A Wy 


图 10.7 激光 诱导 化 学 反应 的 示意 图 , 同时 对 反应 产物 进行 态 选择 的 探测 
(a) 激发 反应 物 ; (b) 激发 碰撞 对 (ABC) 


下 面 我 们 考虑 三 个 不 同 的 时 间 范 围 : 

(a) 用 泵 浦 激 光 激 发 和 激光 诱导 化 学 反应 的 进行 时 间 At 非常 短 ( 飞 秒 到 皮 秒 
范围 ), 短 于 荧光 或 非 弹 性 无 反应 碰撞 过 程 引 起 的 能 量 再 分 布 的 弛 列 时 间 。 在 这 种 
情况 下 , 上 述 的 损耗 机 制 并 不 重要 , 可 以 通过 光学 吸收 将 系统 选择 性 地 推 向 所 希望 
的 反应 通道 上 。 

(b) 在 中 等 长 度 的 时 间 范 围 内 ( 纳 秒 到 微 秒 ), 依赖 于 反应 室 的 压强 , 在 碰撞 过 
程 使 得 初始 能 量 完全 再 分 布 之 前 , 可 以 发 生化 学 反应 。 如 果 被 激发 的 反应 物 是 一 个 
大 分 子 , 分 子 内 的 能 量 可 以 在 许多 自由 度 上 转移 , 其 速度 快 得 足以 将 激发 能 量 再 分 
布 到 许多 激发 能 级 上 。 被 激发 的 分 子 发 生化 学 反应 的 几率 仍然 大 于 基态 , 但 是 部 分 
地 丧失 了 反应 控制 的 选择 性 。 

(c) 对 于 更 长 的 时 间 尺 度 ( 微 秒 到 连续 波 激发 )， 碰 撞 过 程 将 激发 能 量 统计 性 地 
再 分 布 到 所 有 可 能 到 达 的 能 级 之 上 , 最 后 转换 为 热平衡 态 下 的 平 动能 、 振 动能 和 转 
动能 , 这样 就 提高 了 样品 的 温度 。 对 于 所 希望 的 反应 通道 来 说 , 激光 激发 的 效应 与 
加 热 样品 没有 太 大 的 区 别 。 

(d) 最 近 发 展 了 相干 控制 化 学 反应 的 新 技术 , 使 用 了 特定 形状 的 飞 秒 脉冲 (第 
6.1 节 ) 制备 反应 物 分 子 的 激发 态 相 干 波 函数 。 选 择 这 个 波 函 数 的 相位 和 振幅 ,可 
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以 使 得 分 子 衰变 到 想 要 的 反应 通道 中 去 。 

在 第 一 个 时 间 范 围 内 ,需要 锁 模 激光 器 产生 的 飞 秒 到 皮 秒 范围 内 的 超 短 激光 
脉冲 (第 6 章 ), 而 对 于 第 二 类 实验 , 可 以 使 用 纳 秒 到 微 秒 范围 内 的 脉冲 激光 (Q FF 
关 的 CO: 激光 器 、 准 分 子 激光 器 或 染料 激光 器 )。 迄今 为 止 的 大 多 数 实验 使 用 脉冲 
CO: 激光 器 、 化 学 激光 器 或 准 分 子 激光 器 。 带 有 放大 级 的 克 尔 透镜 锁 模 的 掺 钛 蓝 
宝石 激光 器 可 以 提供 飞 秒 脉冲 (第 6.1 节 )。 

下 面 考 虑 几 个 具体 的 例子 。 

第 一 个 例子 是 激光 诱导 的 双 分 子 化 学 反应 


HCl(v = 1,2) + (OP) — OH + Cl (10.1) 


CE HC] 激光 器 振动 激发 HCL 分 子 之 后 开始 4930。 用 激光 诱导 荧光 检测 OH A 
由 基 的 内 态 分 布 , 用 一 个 倍 频 的 染料 激光 器 来 激发 , 它 被 调节 到 OH 在 入 = 308nm 
处 的 PN — 20 系 的 (v =O ve” = 0) 带 或 者 是 318nm 处 的 (1 — 1) 带 上 的 特定 
转动 谱 线 上 。 

第 二 个 例子 是 , 在 一 个 圆柱 形 样品 盒 中 ,时 间 和 空间 分 辨 地 观测 由 TEA CO。 
激光 引发 的 02/03 混合 物 的 爆炸 [1031。 在 Og 的 Hartley 连续 谱 处 ， 对 紫外 吸收 
进行 时 间 分 辨 测量 , 监测 O 浓度 的 降低 , 从 而 测量 反应 的 进程 。 将 紫外 探测 光束 
分 为 几 束 空间 分 离 的 光束 , 用 不 同 的 探测 器 来 测量 , 就 可 以 在 时 域 中 观测 爆炸 波 前 
的 空间 演化 (图 10 .8)。 


CORE KH 


压强 检测 器 | | P.M. 
10.8 用 CO: 激光 引起 Os 爆炸 的 实验 装置 
利用 空间 不 同位 置 处 的 紫外 探测 激光 束 , 测量 时 间 分 辨 的 O3 吸收 谱 , 可 以 监测 爆炸 波 前 的 扩张 。 利用 压 电 
陶瓷 压强 探测 器 , 可 以 时 间 分 辩 地 测量 压强 ?0.39] 


脉冲 CO: 激光 器 的 输出 功率 很 高 , 可 以 通过 多 光子 吸收 过 程 来 激发 高 振动 能 
级 , 最终 导 致 激发 态 分 子 的 分 解 。 在 条 件 有 利 的 情况 下 , 激发 态 分 子 或 分 解 后 的 碎 
片 可 以 与 其 他 添加 物 发 生 选 择 性 的 反应 80.33。 这 类 用 CO。 激光 选择 性 诱发 的 化 学 
反应 非常 有 优势 , 因为 这 些 激光 的 效率 很 高 , 很 容易 得 到 CO. 光子 。 例如, 用 CO, 
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光子 的 多 光子 吸收 过 程 来 在 SoFio 和 NF, 的 混合 物 中 合成 SFsNF2， 以 下 述 方式 
进行 
SeF io + nhy — 2SF; 
NoF, + nhv —> 2NF> (10.2) 
SFs + NF2 — SFsNF» 


传统 的 合成 方法 不 使 用 激光 ， 需 要 在 425K 温度 下 进行 大 约 10 ~ 20 小 时 ， 要 求 
SoF io 的 压强 很 高 。 而 激光 驱动 的 化 学 反应 则 快 得 多 ,即使 是 在 比较 低 的 350K 温 
度 下 [10.33,10.34] 。 

CO: 激光 诱发 的 化 学 反应 的 另 一 个 例子 是 CoFs 和 CFI 的 气相 聚合 反应 , 是 
一 个 中 间 产 物 链 的 放 热 反应 


CF31 + nhv — (CF3I)* 
(CF3I1)}* + nCoF4 —> CF3(C2F4)nI, (n = 2 3) 

生成 n 值 很 小 的 CF3(CoF4)nle CO2 激光 与 CF31 的 vo 十 四 带 接近 共振 。 在 被 照 

射 的 反应 盒 由 , 反应 (10.3) 的 量子 产 率 随 着 压强 的 升 高 而 增 大 [0.35]。 
在 许多 情况 下 ， 紫 外 激光 导致 的 电子 激发 对 于 许多 激光 照射 的 化 学 反应 是 必 
要 的 。 一 个 例子 是 XeCl 准 分 子 激光 引起 的 氧化 乙烯 的 光 致 分 解 (第 1 卷 第 5.7 节 ) 
C2H3Cl + hv 一 一 C2H3 + Cl (10.4a) 
— C2H2 + HCl (10.4b) 


(10.3) 


尽管 吸收 截面 很 小 (在 入 = 308nm 处 , o = 10-24cm2)， 仍 然 可 以 精确 地 测量 两 个 
反应 分 支 式 (10.4a), 式 (10.4b) 的 产 率 比 及 其 对 温度 的 依赖 关系 010.36| 。 
男 一 个 例子 是 用 KrF 准 基 分 子 激光 诱发 的 有 机 溴 化物 和 烯烃 的 链 式 反应 [10.37|， 
反应 过 程 如 下 
RBr + hv — R + Br (开始 ) 
Rn + C2H4 — Rn42 (传播 ) 
Rn + RBr 一 > R,Br+R ( 链 式 转移 ) 
Br + Br — Bro (结束 ) 


其 中 , Rn 描述 的 是 任何 带 有 个 碳 原 子 的 中 间 反 应 物 。 

固体 表面 的 催化 效应 可 以 增强 许多 化 学 反应 。 用 激光 辐 照 表面 来 进一步 提高 
这 些 催化 增强 效应 的 前 景 已 经 启动 了 大 量 的 研究 活动 00.38,10.39] 。 激 光 可 以 激发 吸 
附 在 表面 上 的 原子 或 分 子 , 也 可 以 激发 刚好 位 于 表面 上 方 的 脱 附 分 子 。 在 这 两 种 情 


(10.5) 
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况 下 ， 脱 附 过 程 或 吸附 过 程 都 改变 了 ， 因 为 激发 态 分 子 M* 与 表面 的 相互 作用 不 
同 于 基态 分 子 与 表面 的 相互 作用 。 此 外 , 激光 可 以 蒸发 表面 材料 , 使 之 与 分 子 发 生 
反应 。 


10.1.4 ”化 学 反应 的 相干 控制 


相干 控制 是 指 道 过 相干 光 的 吸收 来 相干 地 制备 分 子 波 函数 。 化 学 家 的 梦想 是 
有 目的 地 选择 光 诱 导 化 学 反应 中 期 望 的 反应 通道 ， 同 时 抑制 其 他 反应 通道 ， 如 图 
10.9 所 示 , 三 原子 分 子 ABC 的 激发 可 以 引起 化 学 反应 4B+C BR AC+B, 这 依赖 
于 ABC 激发 态 的 波 函 数 ,可 以 利用 激发 脉冲 的 波形 来 控制 。 


图 10.9 可 控 的 相干 激发 分 子 , 可 以 选择 化 学 反应 的 通道 


有 几 种 方法 都 可 以 实现 可 控 的 相干 激发 。 一 种 方法 利用 的 是 相干 效应 , 如 果 有 
两 个 或 更 多 激发 路 径 可 以 导致 激发 态 的 占据 , 就 会 出 现 这 一 效应 。 粒子 数 占 据 的 速 
率 依赖 于 产生 这 些 激发 光 之 间 的 相位 关系 。 为 了 不 受 退 相干 过 程 的 影响 , 必须 在 非 
常 短 的 时 间 尺 度 上 进行 相干 控制 , 因此 , 通常 需要 飞 秒 激光 器 (10-42] 。 

目前 已 经 提出 了 两 种 不 同 的 方案 [10.43,10.44] 。P. Brummer Ñ M. Shapiro 提出 的 
第 一 种 方案 中 (图 10.10), 在 两 个 不 同 的 激发 路 径 上 同时 激发 两 个 耦合 能 级 |a) 和 
|b)。 依 赖 于 光 场 振幅 之 间 的 相对 相位 , 可 以 产生 相 长 干涉 , 此 时 混合 态 |a) + |b) 上 
的 占据 数 达到 极 大 值 , 也 可 以 产生 相 消 干涉 , 粒子 数 达到 极 小 值 。 一 个 有 指导 性 的 
例子 是 光 激 发 导致 的 电离 极限 之 上 的 量子 态 的 自 电 离 ， 它 与 电离 连续 谱 发 生 相 互 
作用 (图 10.10(b))。 当 调节 光学 频率 通过 吸收 线形 的 时 候 , 分 立 能 级 波 函数 的 相位 
发 生 快 速 变化 , 而 连续 态 的 波 函 数 的 相位 只 发 生 微小 的 变化 。 因此, 两 个 激发 路 径 
的 相位 差 依赖 于 光学 频率 , 在 吸收 接近 于 零 的 位 置 发 生 相 长 干涉 ( 极 大 值 吸收 ) 或 
相 消 干涉 。 由 此 产生 的 非 对 称 吸收 线形 被 称 为 法 诺 线形 。 因 此 , 激发 频率 的 微小 变 
化 就 可 以 控制 离子 的 产生 速率 。 

D.J. Tanner 和 A. Rice 提出 了 另 一 种 相干 控制 方案 ， 利用 两 束 飞 秒 激光 脉冲 
之 间 的 时 间 差 , 在 拥有 共同 能 级 的 两 个 不 同 跃迁 上 , 这 两 束 脉冲 与 分 子 发 生 相 互 作 
H. KUFE 6.4.4 节 中 Nay 分子 的 例子 。 此 时 , 第 一 个 脉冲 在 激发 态 中 产生 波 包 
的 相位 随 着 时 间 演 化 ， 第 一 束 脉冲 与 第 二 束 脉冲 之 间 的 受挫 时 间 延 迟 为 第 二 束 激 
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光 进 一 步 地 激发 或 退 激发 分 子 选 定 了 适当 的 相位 。 


图 10.10 (a) 利用 不 同 激发 路 径 之 间 的 干涉 效应 , 相干 地 控制 耦合 能 级 |a) 和 b) 上 的 粒子 
数 ; (b) 自 电 离 能 级 的 激发 ;，(c) 吸收 谱 线 的 法 诺 线形 


在 第 一 个 方案 中 , 如 果 用 宽 谱 的 飞 秒 激光 脉冲 进行 激发 , 就 不 需要 使 用 两 束 不 
同 的 激光 。 该 脉冲 的 不 同 谱 分 量 就 给 出 了 许多 不 同 的 激发 路 径 。 为 了 在 激发 态 中 实 
现 最 优 的 占据 数 , 必须 优化 这 些 不 同 的 谱 分 量 之 间 的 相对 相位 。 可 以 用 第 6.1.10 节 
中 的 脉冲 整形 技术 来 实现 , 利用 带 有 学 习 算 法 的 反馈 回路 , 可 以 让 希望 的 激发 态 弛 
了 豫 通道 达到 最 大 或 最 小 110.45,10.46| 。 

一 个 例子 是 激光 激发 导致 的 碳 栈 铁 Fe(CO)s 的 分 解 ， 可 以 相干 地 控制 比值 
Fe(CO)s/Fe 在 0.06 到 4.8 之 间 变 化 0047 。 另 一 个 例子 是 CsHsFe(CO)sCl 通过 光 
分 解 转换 为 选 定 的 碎片 。 最 佳 形状 的 飞 秒 脉冲 可 以 将 比值 CsHsCOCHFecl 由 1 变 
到 50044， 也 可 以 选择 性 的 分 解 (CH3)2CO 或 CeHsCOCHs 的 化 学 键 00.491。 气体 
和 液体 中 的 化 学 反应 的 相干 控制 的 实验 装置 如 图 10.11 所 示 [10.50l 。 用 图 10.11 中 右 


被 整形 的 飞 秒 激光 脉冲 
图 10.11 实验 装置 示意 图 : 气相 和 液 相 中 化 学 反应 的 相干 控制 to.40 


[Prof. Gerber, homepage http://wep1101.physik. uni-wuerzburg.de] 
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侧 的 脉冲 整形 器 对 飞 秒 脉冲 进行 整形 , 整形 后 的 脉冲 通过 分 子 束 或 液体 样品 。 用 质 
谱 仪 探测 气相 的 反应 产物 , 将 输出 信号 送 到 一 个 学 习 算法 中 去 优化 脉冲 形状 , 使 得 
希望 的 反应 产物 的 信号 达到 最 佳 。 在 液 相 中 , 激光 脉冲 被 分 为 两 部 分 , 分 别 通过 两 
个 完全 相同 的 样品 盒 。 用 滤 光 片 选 择 反应 产物 A 和 B 的 荧光 , 监视 荧光 强度 的 比 
值 T(L4)/T(B)， 并 用 它 作 为 学 习 算法 的 输入 信和 号。 对 于 需要 用 紫外 光 激发 的 分 子 ， 
可 以 倍 频 整 形 后 的 飞 秒 脉冲 , 检测 紫外 光 的 强度 并 对 荧光 信号 进行 归 一 化 。 

计算 机 屏幕 上 的 曲线 演示 了 所 想 要 的 反应 随 着 学 习 次 数 的 演化 (优化 ) 过 程 。 
更 多 的 例子 以 及 关于 这 一 技术 的 详细 描述 , 请 参考 文献 [10.45]~[10.52]。 


10.1.5 ”激光 飞 秒 化 学 


化 学 反应 的 基础 是 原子 或 分 子 的 碰撞 ， 这 些 碰撞 可 以 导致 化 学 键 的 形成 或 断 
Z, 它们 的 时 间 尺 度 是 10-13 ~ 10-1ls。 以 前 , 不 能 够 在 时 域 分 辨 反应 物 与 反应 产 
物 之 间 的 演化 过 程 ， 只 能 够 研究 反应 之 前 或 之 后 的 阶段 00.54 。 

涉及 化 学 键 的 形成 或 断裂 的 超 短 时 间 间 隔 的 化 学 动力 学 被 称 为 实时 飞 秒 化 学 
10.55。 它 依赖 于 具有 飞 秒 分 辩 率 的 超 快 激光 技术 0.56| 。 

例 10.4 

假定 正在 分 解 的 分 子 的 碎片 的 速度 为 103m/s。 在 0.1ps 的 时 间 间 隔 内 ， 碎 片 
之 间 的 距离 改变 了 


Ax = (10° - 107}? = 10-10)m = 0.1nm 


BY ie] PRA RA 10fs, N) Ar 的 测量 精度 为 0.01nm = 10pm! 
考虑 光 分 解 过 程 


ABC + hv — [ABC]* — A + BC (10.6) 


它 是 一 个 单 分 子 反应 。 可 以 用 图 10.12 中 的 势能 曲线 描述 化 学 键 断 裂 的 实时 光谱 。 

RET hv, 将 分 子 ABC 激发 到 势能 曲线 为 Vi(R) 的 分 解 态 上 。 波长 A 可 
调 的 男 一 东 探 测 激光 的 时 间 延 迟 为 At。 调 节 》。 使 之 等 于 选 定 的 4 和 BC 中 心 
之 间 的 距离 R 处 的 势能 差 ，hz = Vo(R) —Vi(R), 探测 光 的 吸收 a(z, At) 就 表现 
出 时 间 依 赖 关 系 ， 如 图 10.12(b) 所 示 。 将 和 2 调节 到 跃迁 BC 一 (BC)* = (R = 
00) — Vi (R = œ) 处 , 即 完 全 分 离 的 碎片 BC, 预期 的 曲线 如 图 10.26(c) 所 示 。 这 些 
信号 给 出 了 分 解 产 物 的 速度 v(R), 从 而 可 以 得 到 能 量 差 V9(R) — VCR)。 

这 种 飞 秒 实验 的 实验 装置 如 图 10.13 所 示 。 一 台 飞 秒 脉冲 激光 器 的 输出 光 (第 
6.1.5 节 ) 被 同一 个 透镜 聚焦 到 分 子 束 上 。 探测 脉冲 通过 一 个 可 变 的 光学 延迟 线 , 利 
用 激光 诱导 荧光 测量 探测 脉冲 的 吸收 a(At) 随 着 延迟 时 间 At 的 变化 关系 。 用 截 
止 滤 光 片 抑制 激光 的 散射 光 。 


10.1 ”化 学 中 的 应 用 . 467 - 


Vo(R) 


ABC+hu— ABC * 
ABC*—[A---BC]*—-A+BC 


原子 间距 离 延迟 时 间 
(a) (c) 


图 10.12 (a) RESIT (Vo) 的 势能 曲线 以 及 第 一 个 和 第 二 个 分 解 曲线 , Vi 和 Vo: 
(b) A2(R = co) 预期 的 飞 秒 瞬 态 信号 S(Ao, t) 随 延 迟 时 间 的 变化 关系 ; (c) A(R") 


为 一 个 例子 是 用 飞 秒 激光 脉冲 实时 观测 汞 分 子 团 徐 (Hg),(n < 110) 的 超 快 电 
AR. 在 泵 浦 - 探 测 实验 中 , RER Hgt 和 Hg? + 信和 号 的 短 时 间 振 荡 调 制 给 出 
了 所 有 尺寸 的 团 簇 所 共有 的 一 个 中 间 态 的 动力 学 信息 (10.57]。 

碰撞 过 程 对 液 相 中 的 光 诱 导 反 应 的 影响 要 远大 于 气相 反应 。 为 了 在 小 于 平均 
碰撞 时 间 的 尺度 上 研究 这 类 反应 , 需要 飞 秒 光谱 学 。 一 个 例子 是 研究 乙醇 溶液 中 碘 
URAT HgIs 的 光 分 解 碎片 的 跃迁 态 动力 学 和 转动 动力 学 [10.58,10.59] 。 

为 一 个 例子 是 碳 酰 铁 Fe(CO)s 飞 秒 动力 学 的 详细 研究 110659， 用 瞬 态 电离 来 
研究 267nm 脉冲 激发 后 的 光 分 解 过 程 。 发 现 了 五 个 相继 过 程 ， 时 间 常 数 分 别 为 
21、15、30、47 和 3300fs。 前 四 个 短 时 间 过 程 表示 不 同 激发 构 型 上 的 电离 , 通过 一 
串 杨 - 特 勒 效应 诱导 的 锥 形 交 又 点 ， 它 们 由 初始 激发 的 弗兰克 - 康 登 区 到 达 另 一 个 
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构 型 。 实 验 还 表明 , 到达 Fe(CO), 和 Fe(CO)s 的 三 重 态 基态 的 系统 间 交 叉 时 间 大 
于 500ps。 关 于 激光 飞 秒 化 学 实验 的 更 多 细节 , 请 参考 文献 [10.61], [10.62]. 


10.1.6 ”用 激光 进行 同位 素 分 离 


在 大 规模 技术 尺度 上 分 离 同 位 素 的 经 典 方法 非常 昂贵 ， 如 热 扩 散 方 法 或 气体 
离心 机 技术 ， 需 要 非常 贵重 的 仪器 ,消耗 大 量 的 能 量 00.651。 虽 然 分 离 铀 235U 的 需 
求 是 发 展 同位 素 分 离 的 高 效 新 方法 的 最 大 推动 力 , 在 医药 、 生 物 学 、 地 质 学 和 水 文 
学 方面 的 需求 同样 与 日 俱 增 。 因 此, 无 论 核 反应 堆 的 前 景 如 何 , 在 中 等 程度 上 进行 
同位 素 分 离 的 有 效 技术 都 值得 考虑 。 将 同位 素 的 激光 选择 性 激发 与 光化学 反应 结 
合 起 来 , 就 会 产生 一 些 价格 低廉 的 新 技术 , 它们 的 可 行 性 已 经 在 实验 室 中 得 到 了 证 
实 。 然 而 , 要 想 将 其 拓展 到 工业 规模 上 去 , 仍然 需要 更 多 的 努力 和 改进 10.66~10.71 。 

大 多 数 激光 同位 素 分 离 的 方法 都 是 基于 选择 性 地 激发 气体 中 的 原子 或 分 子 同 
WK. 分 离 激 发 成 分 的 一 些 可 能 方法 如 图 10.14 所 示 , 其 中 , A 和 B 可 以 是 原子 或 
AF, 例如 自由 基 。 如 果 选 择 性 激发 的 同位 素 A 在 其 激发 态 寿命 之 内 被 第 二 个 光 
TRH, 就 有 可 能 发 生 光 电离 或 光 分 解 , 其 条 件 是 


Eo + hy, + hve > E(At) 或 Eo + hvi + hve > Episs (10.7) 


可 以 用 电场 将 离子 与 中 性 粒子 分 开 , 将 它们 收集 到 法 拉 第 杯 中 。 例如 , 这 一 技术 已 
经 用 来 分 离 气 体 中 的 235U 原子 ， 利 用 的 是 高 重复 频率 的 铀 蒸气 激光 泵 浦 的 染料 激 
光 器 激发 的 共振 双 光 子 电离 00.73 。 因 为 235U 原子 的 可 见 光 吸 收 谱 的 谱 线 密度 很 大 ， 
为 了 降低 谱 线 密 度 和 吸收 线 宽 ,激光 与 钠 的 准 直 冷 原子 束 垂直 交叉 。 


Ay’ 


(a) (b) 
10.14 在 选择 性 地 激发 所 想 要 的 同位 素 之 后 , 有 几 种 可 能 的 方法 来 进行 同位 素 分 离 
(a) WER: (b) 预 分 解 的 分 子 态 的 分 解 或 激发 
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对 于 分 子 同 位 素来 说 ,吸收 第 二 个 光子 也 有 可 能 引起 光 分 解 。 碎 片 RR 通常 要 
比 母 分 子 的 反应 活性 更 大 , 与 恰当 添加 的 净化 反应 物 S 发 生 反 应 , 可 以 形成 新 的 
HED RS, 后 者 通常 可 以 用 化 学 方法 来 进行 分 离 。 

在 条 件 合适 的 情况 下 , 如 果 反 应 物 可 以 与 被 激发 的 同位 素 M* 发 生 反 应 , 而 且 
其 反应 几率 远大 于 它 和 基态 分 子 M 的 反应 几率 , WA, 就 不 需要 第 二 个 光子 。 这 
就 是 激光 激发 的 同位 素 的 化 学 分 离 , 一 个 例子 是 下 述 反应 


I C+ hv — (TI37Cl*) 
(I °°Cl)* + CeHsBr —> °"ClCgHsBr + I (10.8) 
37ClCgHs Br — CeHs 37CI + Br 


利用 一 台 连 续 染 料 激光 器 ,可 以 在 A = 605nm 处 选择 性 地 激发 同位 素 1 37Cl。 被 
激发 的 分 子 与 省 葵 碰 撞 并 发 生 反 应 ， 形 成 不 稳定 的 反应 物 ?7ClCeHsBr， 很 快 它 就 
可 以 分 解 为 CeHs 3 Cl + Bro 在 实验 室 中 , 在 两 个 小 时 的 时 间 里 , 产生 了 几 毫 克 的 
C6Hs5Cl。 浓缩 倍数 K =37 01/3501 已 经 达到 了 K = 6110.69) 。 

在 医疗 诊断 过 程 中 ， 放 射 性 同位 素 和 原子 核 自 旋 了 =#0 的 同位 素 的 作用 非常 
重要 。 例 如 , 因为 放射 性 同位 素 锝 (Tc) 的 衰变 时 间 更 短 , 所 以 需要 的 剂量 就 更 小 ， 
现在 用 它 来 替代 磺 1371 进行 甲状 腺 癌 的 诊断 和 治疗 。 在 核磁 共振 断面 扫描 , 碳 同 
位 素 MC 与 氧 原子 1H 一 道 , 用 来 检测 大 脑 或 者 跟随 代谢 情况 ,以 便 发 现 可 能 的 异 
常 现象 。 用 紫外 激光 对 CHO 进行 同位 素 选择 性 的 激发 ， 使 之 进入 一 个 预 分 解 
态 , 就 可 以 分 离 同 位 素 13C00.73， 也 可 以 用 CO。 激光 对 气 利 昂 进行 多 光子 分 解 


CF2HCl + n- hv — CF: + HCl (10.9) 


从 而 浓缩 23CF200 4。 通过 增 大 反应 碎片 之 间 的 碰撞 ， 可 以 提高 式 (10.9) 的 反应 
效率 


BCF, +13CF2 一 ，13C2F。 
13C2F4HC1 — !CF2HC1 +!3CF3 


这 个 反应 可 以 重复 利用 同位 素 浓缩 了 的 母 分 子 (图 10.15)。 这 样 就 可 以 连续 地 重复 
这 个 浓缩 过 程 00.75] 。 

用 CO, 激光 对 更 大 的 分 子 如 SFs 进行 多 光子 分 解 ， 这 也 是 同位 素 选 择 的 过 
程 10.67。 对 于 更 重 的 分 子 UFs 来 说 , 为 了 在 第 一 步 中 实现 有 效 的 选择 , 就 必须 使 
用 UFs 准 直 冷 分 子 东 , 在 和 = 16hm 处 激发 。 可 以 用 XeCl 激光 在 A = 308nm 处 
电离 振动 激发 的 UF6 同位 素 00.7oa 。 然 而 , 用 这 种 方法 分 离 的 同位 素 的 绝对 数量 还 
非常 少 [10.70b] 。 
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2CF2HCIl 


2 SCF, SCF, 


C,F,+2HCl CF,HC]--"CF,+HCI 
— 2CF,HCI | '23C,HCy| 2 ™CF,-"C,F, 


23O F, 


10.15 ”利用 多 光子 分 解 过 程 ， 同 位 素 增 强 地 分 解 氟 利 昂 CFHC, 然后 用 循环 过 程 浓缩 
13CF。 同位 素 [10.75] 


上 面 的 例子 说 明 ， 分 离 同 位 素 的 最 有 效 的 方法 是 把 依赖 于 同位 素 的 激发 与 选 
择 性 的 化 学 反应 结合 起 来 。 激 光 是 化 学 反应 的 触发 器 ， 它 选择 性 地 依赖 于 同位 
素 110.76] 。 


10.1.7 激光 化 学 小 结 


激光 在 化 学 应 用 中 的 优点 如 下 : 

(1) 激光 光谱 学 为 探测 微小 浓度 的 杂质 、 空 气 污染 物 或 稀有 同位 素 提 供 了 灵敏 
度 更 高 的 技术 , 探测 精度 达到 了 单 分 子 探测 的 水 平 。 

(2) 将 光谱 分 辨 和 时 间 分 辨 结合 起 来 , 可 以 详细 地 研究 过 渡 态 和 化 学 反应 的 中 
间 瞬 态 产 物 。 飞 秒 光谱 学 可 以 直接 给 出 碰撞 过 程 中 化 学 键 的 形成 或 断裂 的 “实时 ” 
信息 。 

(3) 对 反应 产物 进行 选择 性 的 激发 ， 可 以 (在 有 利 条 件 下 ) 增强 所 想 要 的 反应 
通道 。 与 提高 温度 来 非 选 择 性 地 提高 反应 速率 相 比 , 这 种 方法 要 优越 得 多 , 在 采用 
相干 控制 技术 的 时 候 ， 更 是 如 此 40.79 。 

(4) 在 选择 好 的 态 上 准备 反应 物 , 用 激光 诱导 荧光 或 REMPI 来 研究 反应 产物 
在 中 间 态 上 的 分 布 , 可 以 给 出 “ 态 到 态 ” 分 子 动力 学 的 完全 信息 00.54] 。 

激光 化 学 的 更 多 内 容 以 及 激光 光谱 学 应 用 于 化 学 研究 中 的 更 多 例子 可 以 在 参 
考 文献 [10.1]~[10.9]. [10.76]~[10.89] 中 找到 。 


10.2 用 激光 研究 环境 


深入 地 理解 我 们 的 环境 , 如 大 气 、 水 资源 和 土壤 , 对 人 类 非常 重要 。 EAD 
密 的 工业 化 地 区 , 空气 和 水 的 污染 已 经 成 为 非常 严重 的 问题 , 研究 污染 物 以 及 它们 
与 环境 中 自然 成 分 的 化 学 反应 ， 这 是 非常 迫切 的 需求 00.901。 激 光 光 谱 学 的 许多 技 
术 已 经 成 功 地 应 用 于 大 气 和 环境 研究 中 : 直接 的 吸收 测量 、 激 光 诱 导 荧 光 技 术 、 光 
声 探测 、 自 发 拉 曼 散射 和 CARS( 第 3 章 )、 共振 双 光 子 电离 以 及 第 1 章 中 讨论 过 的 
其 他 灵敏 探测 技术 , 都 可 以 应 用 于 不 同 的 环境 问题 。 本 节 用 一 些 例子 说 明 激光 光谱 
学 在 这 一 领域 中 的 潜力 。 
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10.2.1 了 吸收 测量 


测量 大 气 中 传播 的 激光 光束 的 直接 吸收 ， 可 以 确定 刚刚 位 于 地 面 之 上 的 大 气 

层 底 部 中 的 原子 或 分 子 污染 物 的 浓度 Ni;。 探 测 器 与 光源 的 距离 为 L 它 接收 到 激 
光 功 率 Po 的 一 部 分 

P(L)/Py = et (10.10) 


衰减 系数 是 
a(w) = a(w) + S = Nioi(w,p,T)+ > Nox (10.11) 
k 


它 是 吸收 系数 alw) = Nicabs 与 散射 系数 S = >, Noe 之 积 ,前 者 等 于 能 级 li) 
上 的 吸收 分 子 密度 Ni 与 吸收 截面 os 之 和 , 后 者 则 是 来 源 于 大 气 中 所 有 粒子 引 
起 的 光 散 射 。 散射 的 主要 贡献 来 自 于 小 粒子 (RKE, KR) 的 米 氏 散射 0%91, 只 有 
一 小 部 分 来 目 于 原子 和 分 子 的 瑞 利 散射 。 

假定 吸收 系数 alw) 只 在 吸收 谱 线 上 的 很 小 的 光谱 范围 内 Aw (在 中 心 频率 wo 
处 几 个 GHz 的 范围 内 ) 不 为 零 。 另 一 方面 , MARW AS BON RP ELL wt, CE 
这 些小 光谱 范围 Aw 内 并 不 发 生 显著 的 变化 。 因 此 , FEUER TE ARPS a 
频率 wl 和 wo 处 测量 激光 光束 的 衰减 , 就 可 以 得 到 两 束 透 射 激光 的 功率 比值 

PF = e  la(u1)—a(w2)JL nw  g—Niloi(wi)—o;(we)|L (10.12) 
如 果 吸 收 截 面 o; 已 知 的 话 , 就 可 以 得 到 吸收 物质 的 浓度 Nio 一 种 可 能 的 实验 方法 
如 图 10.16 廊 示 。 用 望远镜 扩 束 后 的 激光 光束 照射 在 距离 L/2 处 的 猫眼 反射 镜 , 并 
被 原 路 反射 回去 。 反 射 光 通 过 分 束 镜 BS 后 照射 在 探测 器 上 。 对 于 更 大 的 距离 L, 
空气 折射 率 的 空间 非 均匀 涨 落 所 引起 的 光束 偏离 是 一 个 严重 的 问题 。 采 取 几 种 措 
施 , 可 以 部 分 地 解决 这 个 问题 。 按照 统计 序列 来 交替 选择 w， 和 wo, 交替 频率 尽 可 
能 地 高 , 背 向 反射 镜 和 探测 器 的 面积 足够 大 , 在 光束 有 些 偏 转 的 时 候 , 探测 器 仍然 
可 以 接收 到 全 部 的 光束 010.92) 。 

对 于 这 种 吸收 测量 ， 可 以 使 用 与 待 测 分 子 的 振动 -转动 跃迁 共振 的 红外 激光 
(CO2 BOE, CO 激光 ,HF 或 DF 激光 等 )。 特 别 有 用 的 是 可 调谐 的 红外 激光 器 (二 
极 管 激光 器 , 色 心 激光 器 或 光学 参量 振荡 器 , 第 1 卷 第 5.7 节 ), 可 以 让 它们 通过 选 
定 的 跃迁 。 许 多 例子 都 证 明了 二 极 管 激光 器 的 效用 10.93) 。 例 如 , 近来 发 展 的 自动 式 
二 极 管 激光 光谱 仪 利用 计算 机 调节 激光 波长 , 使 之 通过 感 兴趣 的 光谱 间隔 , 在 无 人 
照看 的 模式 下 , 可 以 同时 检测 五 种 痕 量 气体 。 NO。 的 灵敏 度 已 经 达到 了 50ppt, NO 
的 灵敏 度 达到 了 300ppt[10.14] 。 

红外 激光 的 优点 是 , 散射 损耗 引起 的 光 衰 减 远 小 于 可 见 光 区 域 。 另 一 方面 , 为 
了 测量 非常 低 的 浓度 , 可 见 光 染 料 激光 器 可 能 更 为 有 利 , 因为 电子 跃迁 的 吸收 截面 
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更 大 , 探测 器 的 灵敏 度 也 更 高 。 

通常 ,宽带 激光 器 (如 不 带 标准 具 的 脉冲 染料 激光 器 ) 或 多 谱 线 激光 器 (如 没 
AGH CO: 激光 器 或 CO 激光 器 ) 可 以 同时 覆盖 不 同 分 子 的 几 个 吸收 谱 线 。 在 
这 种 情况 下 ,反射 光束 照射 到 带 有 二 极 管 阵列 或 光学 多 通道 分 析 仪 (第 1 卷 第 4.5 
节 ) 的 多 色谱 仪 上 。 如 果 一 部 分 激光 功率 Pw) 成 像 在 光学 多 通道 分 析 仪 的 探测 
器 的 上 半 部 分 , 而 透射 光照 射 在 下 半 部 分 (图 10.16 中 的 插图 )， 电 子 记 录 它 们 的 差 
别 和 比值 , 就 可 以 同时 确定 所 有 吸收 成 分 的 浓度 Ni。 对 于 地 面 之 上 较 低 高 度 内 的 
测量 ， 可 以 使 用 背 向 反射 器 , 利用 建筑 物 或 者 烟 肉 来 安放 仪器 。 例 如 , 测量 铝 厂 里 
的 氟 浓 度 0054， 或 者 探测 发 电厂 中 烟 钠 排放 物 中 的 不 同 组 分 , 如 NO, 和 SO, 分 
量 4055。 通 常 ， 要 在 发 电厂 的 废气 中 加 入 氯气 ， 以 便 减 少 NO, 排放 物 的 数量 。 在 
这 种 情况 下, 必须 在 位 地 控制 NH, 的 最 佳 浓度 。 近 来 以 此 为 目的 而 开发 的 探测 系 
统 已 经 证 明了 它 的 灵敏 度 和 可 靠 性 [19-96]。 


10.16 ”实验 装置 示意 图 , 用 于 测量 吸收 成 分 在 路 径 长 度 L 上 积分 后 的 密度 , 带 有 光学 多 
通道 分 析 仪 的 多 色谱 仪 可 以 同时 确定 几 种 吸收 成 分 


在 许多 情况 下 , 将 带 有 污染 物 分 子 的 气体 样品 收集 到 吸收 盒 里 并 进行 测量 。 此 
时 ,可 调谐 的 二 极 管 激光 器 非常 有 用 , 它们 可 以 在 分 子 的 振动 能 带 上 调谐 。 关 于 这 
一 领域 中 的 近期 工作 , 请 参考 综述 文献 [10.97]. 

在 更 远 的 距离 或 者 更 高 的 高 度 上 不 能 使 用 这 种 利用 直方 反射 镜 的 吸收 测量 方 
法 。 此 时 , 第 10.2.2 节 讨 论 的 LIDAR 是 最 佳 的 选择 。 


10.2.2 FA LIDAR 进行 大 气 测量 


光 探 测 与 测 距 (light detection and ranging, LIDAR) 的 原理 如 图 10.17 所 示 。 
在 t=0 时 刻 , 一 东 短 脉冲 激光 POA) 通过 扩 束 望 远 镜 照射 到 大 气 中 。 由 于 液 滴 和 
尘 粒 的 米 氏 散射 以 及 大 气 分 子 的 瑞 利 散射 ， 一 小 部 分 Po (A) 经 散射 后 回 到 望远镜 
里 。 这 种 背 向 散射 的 光 产 生 了 光电 倍增 管 信 号 SA, t) 可 以 进行 光谱 测量 和 时 间 分 
FMB. 时刻 t = 2R/c 的 信号 依赖 于 距离 R 处 的 粒子 所 引起 的 散射 。 如 果 探 测 
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图 10.17 LIDAR 系统 的 示意 图 
器 在 时 间 间 隔 ty + 5At 内 开启 , 那么 , 时 间 积 分 的 探测 信号 就 是 


ti+At/2 
SA, tı) = | S(A,t)at 
ti—At/2 


它 正比 于 距离 R+ ZAR . elti į 5At) 处 的 粒子 散射 的 光 功率 。 接 收 到 的 信号 大 
小 S(A,t) 既 依 赖 于 发 射 功 率 PA) 及 其 在 往返 路 程 上 的 衰减 , 也 依赖 于 直径 为 D 
的 望远镜 所 覆盖 的 立体 角 df = D?/R?, 还 依赖 于 散射 粒子 的 浓度 N 和 背 向 散射 
截面 gscatt 

S(A, t) = P(Ne 2 NRNosatt A) D? / R? (10.13) 


感 兴趣 的 量 是 因子 exp[-2a(A)R] EFP, a 是 吸收 系数 和 散射 系数 之 和 ， 根 据 式 
(10.11), 它 给 出 了 吸收 成 分 浓度 的 必要 信息 。 类 似 于 上 一 节 描 述 的 方法 , 激光 波长 
A 交 蔡 地 变 为 吸收 谱 线 的 波长 和 和 探测 分 子 的 吸收 可 以 忽略 不 计 的 波长 Xz。 如 果 
波长 的 变化 量 A = Xi 一 和 2 足够 小 , 散射 截面 的 变化 就 可 以 忽略 不 计 。 比 值 


R 
Q(t) = ems = exp g [a(à2) — a(Ay jan} 


R 
~ exp g moda| 


(10.14) 
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给 出 了 在 整个 吸收 路 径 上 积分 出 来 的 浓度 Ni(R)。 利 用 差分 技术 ， 交 蔡 地 测量 
S(A1,t)、S(A2,t)、S(A1.t 十 At) 和 S(Ao,t + At), 可 以 得 到 N;(R) 对 距离 的 依赖 关 
系 。 比值 
=e POOVIAR we 1 — [a(Xs) = aIAR 

给 出 了 空间 间隔 (R+ AR)— R=cAt/2 内 的 吸收 。 探测 体积 内 AV = ABR.4( 其 中 
4 是 激光 光束 在 距离 R 处 的 面积 ) 的 大 气 条 件 (压强 和 温度 ) 下 ,如果 吸收 系数 已 
知 , 就 可 以 确定 待 测 成 分 的 浓度 Ni = ai;/o;。 下 限 AR = cAt/2 由 LIDAR 系统 的 
时 间 分 辩 精 度 At 和 信 品 比 决定 。 这 种 差分 吸收 的 LIDAR(DIAL) 方法 是 大 气 研究 
中 非常 灵敏 的 技术 。 

用 这 种 方法 可 以 获得 工业 区 和 城区 的 空气 污染 物 的 完整 分 布 图 ,确认 污染 源 
的 位 置 。 在 5km 的 距离 内 ， 用 脉冲 染料 激光 可 以 测量 百 万 分 之 几 (ppm) 的 NO。 浓 
度 l10-99]。 近来, 使 用 倍 频 激光 的 改进 型 LIDAR ABE, 极 大 地 提高 了 灵敏 度 、 空 间 
分 辨 率 和 光谱 范围 [10.100~10.103] 

利用 LIDAR 技术 的 另 一 个 例子 是 , 测量 大 气 中 的 臭氧 浓度 及 其 每 天 或 每 年 随 
着 高 度 和 纬度 的 变化 关系 L0193] 。 为 了 在 非常 不 利 的 条 件 下 (在 飞机 上 或 轮船 中 ) 做 
到 可 靠 的 波长 交替 、 实 现 稳定 而 可 靠 的 激光 工作 模式 , 利用 波长 为 A; = 308nm 的 
XeCl 准 分 子 激 光 器 而 不 是 染料 激光 器 , 用 高 压 氢气 盒 中 的 拉 曼 位 移 来 产生 第 二 个 
波长 Ap = 353nm。 虽 然 AM; 处 的 光 被 O; 强烈 地 吸收 ,但 是 353nm 的 吸收 却 可 以 
BARS AS fF lO- 104,10.105a] 。 必 须 保证 其 他 气体 成 分 对 两 个 波长 的 吸收 都 是 零 , 或 者 至 
少 要 相等 。 否则 的 话 , 就 会 产生 严重 的 错误 [0.105b]。 除了 高 度 为 30 ~ 60km 范围 内 
的 臭氧 层 之 外 ,地 表 附近 的 臭氧 浓度 也 非常 重要 。LIDAR 测量 可 以 给 出 城区 和 郊 
区 的 臭氧 浓度 的 完整 分 布 图 ， 可 以 发 现 产 生 或 消除 臭氧 的 不 同 反 应 以 及 反应 物 的 
来 源 [10.106] 。 

差分 LIDAR 的 有 效 性 的 另 一 个 例子 是 : 用 光谱 确定 每 天 或 每 年 的 大 气温 度 
T(h) 随 着 距 地 高 度 h 的 变化 关系 。 到 处 都 有 的 Na 原子 可 以 作为 痕 量 原子 ， 从 
Na-D 谱 线 的 多 普 勒 宽度 可 以 得 到 温度 , 用 脉冲 、 罕 带 和 可 调谐 的 染料 激光 器 进行 
测量 (10.107,10.108) f 

在 更 高 的 大 气 层 中 , 气 溶胶 的 浓度 随 着 高 度 的 增加 而 迅速 下 降 。 因 此, 米 氏 散 
射 就 不 那么 有 效 了 ,需要 使 用 其 他 技术 来 测量 浓度 分 布 N(h). UV 激光 诱导 的 荧 
光 或 拉 曼 散射 可 以 给 出 想 要 的 信号 。 只 有 当 深 灭 碰撞 不 是 激发 能 级 主要 的 退 激发 
过 程 的 时 候 ， 荧光 探 测 才 足够 灵敏 。 也 就 是 说 ,激发 能 级 的 辐射 寿命 rrad 必须 足 
够 短 , 或 者 压强 p(h) 足够 低 ， 即 高 度 h BEK BORK AAR AER AIT, X 
了 从 荧光 强度 得 到 浓度 分 布 N;(h) 的 定量 数值 , ROAR RAE RR 
利用 拉 曼 光谱 ， 可 以 克服 这 一 困难 , 但 缺点 是 散射 截面 较 小 10.109~10.11 。 

在 白天 测量 的 时 候 , 大 气 散 射 的 太阳 光 的 明亮 连续 背景 限制 了 信 噪 比 。 用 一 个 
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与 待 测 波长 匹配 的 窗 带 滤 光 片 , 在 LIDAR 的 情况 下 与 激光 波长 匹配 , 就 可 以 显著 
地 抑制 背景 。LIDAR. 测量 的 一 个 技术 诀窍 是 交叉 关联 方法 (图 10.18)。 将 背 疝 散射 
光 分 为 两 部 分 : 一 部 分 经 过 分 束 镜 BS 反射 到 探测 器 D 上 ; 透射 部 分 通过 一 个 长 
度 为 1 的 吸收 盒 , 它 包 含有 符 测 的 分 子 成 分 , 总 压强 和 温度 的 条 件 与 大 气 类 似 , 但 
是 , 分 压 Ni 非常 大 , 在 吸收 谱 线 是 中 心 位 置 , a(wo)l > 1。 将 激光 带宽 设置 得 略微 
大 于 吸收 跃迁 的 线 宽 。 调节 Di 和 De 后 面 的 两 个 放大 器 的 放大 系数 , 对 于 想 要 的 
浓度 Ni 差分 信号 Sı 一 S2 = 0。Ni(R) 与 这 一 平衡 值 的 任意 偏差 就 是 差分 放大 器 
的 信号 AS(Ni),， 它 实际 上 不 依赖 于 激光 强度 和 频率 的 涨 落 ， 因 为 它们 同时 影响 差 
分 探测 的 两 璧 (10.113。 


原子 探测 器 
a P 
(b) 
图 10.18 (a) 交叉 关联 LIDAR 的 主要 装置 示意 图 , 用 Di 和 D2 控 测 依赖 于 时 间 的 信和 号 及 
FEES AGO), (b) 具有 光学 活性 的 原子 滤波 器 Do.113l 


交叉 关联 技术 是 一 种 特殊 方法 , 在 更 一 般 性 的 方法 中 , 用 原子 蒸气 的 吸收 谱 线 
作为 窄带 光学 滤 光 片 ， 根据 特定 的 问题 选择 波长 00.113 。 这 种 方法 如 图 10.18(b) 所 
示 。 用 望远镜 将 波长 AL 的 激光 通过 透射 峰值 为 AL 的 窄带 滤 光 片 五 照射 到 大 气 
中 , 背 向 散射 的 激光 再 经 过 吸收 峰 为 A, 的 原子 或 分 子 蒸 气 吸收 盒 并 被 同一 个 望 远 
镜 收集 。 吸收 光子 hwi, 可 以 激发 原子 或 分 子 使 之 发 出 波长 为 AF1 > AL 的 荧光 。 在 
一 个 截止 滤 光 片 的 后 面 进行 探测 , 该 滤 光 片 高 度 吸收 波长 < Ap, 的 光 , 从 而 有 效 
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地 消除 了 背景 辐射 。 这些 被 动 的 原子 滤 光 片 只 能 吸收 这 样 的 一 些 波长 AL: 它们 与 
从 热 占 据 的 基态 出 发 的 原子 或 分 子 共振 跃迁 匹配 。 如 果 可 以 利用 原子 或 分 子 的 激 
发 态 之 间 的 跃迁 进行 滤 光 的 话 , 可 能 匹配 的 数目 就 会 增加 许多 。 在 吸收 原子 或 分 子 
的 选 定 激 发 态 上 , 利用 可 调谐 的 泵 浦 激光 产生 足够 大 的 粒子 数 密度 , 就 可 以 实现 这 
一 目标 (主动 式 的 原子 滤 光 片 ,图 10.18(b))。 这 种 主动 式 滤 光 片 的 另 一 个 优点 是 ， 
信号 光 产 生 的 荧光 可 以 移动 到 更 短 的 波长 上 去 。 这 样 就 可 以 利用 可 见 光 或 紫外 光 
导致 的 荧光 来 探测 红外 辐射 。 

一 种 测量 空气 污染 物 的 有 趣 方法 基于 的 是 射 入 到 大 气 中 的 高 功率 太 瓦 飞 秒 激 
光 脉 冲 803115。 实 验 装置 如 图 10.19 所 示 。 在 抛物 镜 望 远 镜 的 焦点 区 域内 ， 因 为 自 
聚焦 效应 ， 可 以 达到 很 高 的 强度 , 从 而 击 穿 空气 , 产生 高 温 等 离子 体 (图 10.20). JE 
线性 折射 率 依 赖 于 强度 


m=not+ne-I, ne=3x 10~-%cem*w-! 


és 
送 望 远 镜 Ee, 望远镜 


10.19 飞 秒 LIDAR 的 实验 装置 
激光 光源 和 发 送 望远镜 位 于 左 侧 ,， 接收 望远镜 和 时 间 分 辨 探测 器 件 (BLE RSP BST PR) 位 于 右 
侧 [10.114] 


折射 率 在 高 斯 激光 光束 线形 的 中 心 轴 处 达到 极 大 值 。 这 就 引起 了 激光 光束 的 
聚焦 (图 10.20(a))。 在 焦 平面 处 , 空气 击 穿 产 生 的 等 离子 体 的 密度 为 p(T)。 该 等 离 
子 体 引 起 了 折射 率 的 负 变 化 


An = —p(T)/pe, pe = 2 x 1074em=3 


它 依赖 于 电子 密度 p 与 临界 密度 p 的 比值 ， 表 现 得 类 似 于 发 散 透 镜 (图 
10.20b)。 因 此 ， 沿 着 高 功率 飞 秒 脉冲 的 传播 路 径 ， 就 会 出 现 一 系列 等 离子 体 点 ， 
看 起 来 就 像 一 条 绳子 串 起 来 的 许多 小 香肠 (图 10.20(c))。 


10.2 ”用 激光 研究 环境 ` 477 . 


An=o(I)/o, 
\、 等 离子 体 


T 7 


i Ml 


图 10.20 ”由 于 克 尔 透镜 效应 和 等 离子 体 的 形成 , 激光 光束 在 大 气 中 的 聚焦 (a) 和 散 焦 (b), 
激光 光束 的 截面 看 起 来 像 是 一 串 香 肠 


这 些 沿 着 激光 光束 的 等 离子 体 斑 点 可 以 延伸 到 10km 的 高 度 上 。 因为 这 些 明 亮 
的 光 点 ， 可 以 用 肉眼 在 几 公 里 以 外 看 到 激光 光束 110.114 。 它 们 是 从 紫外 到 近 红 外 区 
的 连续 谱 白光 光源 (图 10.21)。 这 些 白色 光 点 可 以 作为 光谱 光源 ,连续 辐射 通过 大 
气 到 达 探 测 器 (图 10.19)， 从 而 可 以 检测 光源 和 探测 器 之 间 的 空气 成 分 的 吸收 谱 。 
图 10.22 就 说 明了 这 一 点 , 它 给 出 了 4km 高 度 上 空气 成 分 的 白光 吸收 谱 。 
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图 10.21 “大气 中 沿 着 太 瓦 激光 脉冲 的 传播 路 径 中 的 等 离子 体 光 点 发 出 的 连续 谱 Ho.a 


用 于 大 气 研究 的 各 种 激光 光谱 技术 的 详细 介绍 , 请 参考 文献 [10.110] 和 [10.116]。 
在 文献 [10.116]~[10.120] 中 ， 有 许多 例子 。 文 献 [10.121] 和 [10.122] 讨论 了 激光 光 
束 在 大 气 中 传播 的 基本 物理 学 。 
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图 10.22 4km 高 度 上 的 大 气 的 白光 吸收 谱 00.113 


10.2.3 ”水 污染 的 光谱 探测 

不 幸 的 是 , 油脂 、 汽油 或 其 他 污染 物 带 来 的 水 污染 正在 与 日 俱 增 。 RET JLE 
光谱 技术 来 测量 特定 污染 物 的 浓度 。 这 些 技 术 不 仅 有 利于 发 现 污 染 源 , 还 可 以 用 来 
防止 污染 。 

通常 , 几 种 污染 物 的 吸收 光谱 是 彼此 重 登 的 。 因 此 , 在 给 定 波长 和 处 的 单一 吸 
收 测量 并 不 能 确定 不 同 污染 物 的 具体 浓度 。 可 以 精心 选择 几 种 激发 波长 Xi (对 于 
在 位 测量 来 说 ,这 很 花 时 间 )， 也 可 以 使 用 时 间 分 辨 的 荧光 激发 光谱 学 。 如 果 不 同 
污染 物 激 发 态 的 有 效 寿命 的 差别 足够 大 , 在 激发 脉冲 之 后 的 两 个 或 三 个 时 间 延 迟 
At, 处 进行 的 固定 时 段 开启 的 荧光 测量 , 就 可 以 清楚 地 区 分 不 同 的 分 量 。 

Schade 证 明了 这 一 点 410.123] , 他 用 和 = 337.1nm 的 氮 分 子 激光 测量 了 柴油 和 汽 
油 的 激光 诱导 荧光 光谱 。 时 间 分 辨 光谱 有 两 种 不 同 的 寿命 , 在 两 个 不 同 的 时 间 和 窗口 
处 测量 激光 诱导 菊 光 的 强度 就 可 以 确定 它们 (图 10.23)。 这 种 时 间 分 辨 光谱 提高 了 
实地 测量 的 探测 灵敏 度 。 水 中 的 矿物 油污 染 达 到 0.5mg/1, 或 者 土壤 中 的 污染 达到 


Írı 


图 10.23 不 同 的 油 成 分 的 荧光 衰减 曲线 
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0.5mg/kg， 就 可 以 被 探测 出 来 0.123] 。 利 用 染料 激光 器 进行 光 声 光谱 学 测量 ， 能 够 
探测 到 地 下 水 中 浓度 为 10-9 ~ 10-smol/1 的 超 铀 元 素 的 污染 。 对 于 军事 测验 基地 
和 稣 循环 工厂 的 安全 控制 , 这 种 技术 是 非常 重要 的 。 


10.3 ”在 技术 问题 上 的 应 用 


虽然 激光 光谱 学 的 主要 应 用 范围 与 物理 学 、 化 学 、 生 物 学 和 医药 等 不 同 领域 
内 的 基础 研究 有 关 , 但 是 , 它 也 可 以 为 一 些 非常 有 趣 的 技术 问题 提供 精巧 的 解决 方 
案 。 例 如 , 火力 发 电站 、 汽车 引擎 和 炼 钢 厂 中 的 火焰 和 燃烧 过 程 的 优化 和 研究 ; K 
面 的 分 析 光 谱 学 ; 用 于 生产 高 纯度 固体 的 液态 合金 的 分 析 光 谱 学 ; 空气 动力 学 和 流 
体力 学 中 满 流 和 流速 的 测量 。 


10.3.1 ”燃烧 过 程 中 的 光谱 学 


详细 了 解 燃 烧 过 程 中 的 化 学 反应 和 气体 动力 学 过 程 ， 对 于 提高 热 动 力学 效率 
和 减轻 污染 非常 重要 。 空 间 和 时 间 分 辨 光谱 可 以 测量 燃烧 过 程 中 不 同 反应 产物 的 
浓度 , 从 而 给 出 它 的 不 同 发 展 阶段 的 详细 信息 , 以 及 它们 对 温度 、 压 强 以 及 燃烧 室 
的 几何 形状 的 依赖 关系 。 

在 技术 实践 中 , 让 一 维 、 二 维 甚至 三 维 的 激光 光束 网 格 穿 过 燃烧 室 , 调节 激光 
波长 使 之 扫 过 原子 、 分 子 或 自由 基 的 吸收 谱 线 , 就 可 以 用 摄像 机 来 监视 激光 诱导 荧 
光 的 空间 分 布 。 利 用 脉冲 激光 和 电子 探测 系统 适当 选择 的 顶 极 电压 , 就 可 以 测量 时 
间 分 辨 光谱 。 燃 烧 开始 之 后 , 在 一 个 选 定 的 时 间 间 隔 内 , 待 研究 的 反应 产物 的 空间 
分 布 可 以 在 监视 器 上 显示 出 来 。 这 就 给 出 了 火焰 发 展 过 程 的 直接 信息 , 可 以 在 屏幕 
上 看 到 它们 的 缓慢 变化 。 

在 许多 燃烧 过 程 中 ， 都 会 有 OH 自由 基 这 种 中 间 产 物 。 可 以 用 XeCl 激光 在 
308nm 处 激发 这 些 自由 基 。 利 用 干涉 滤 光 片 , 可 以 将 OH 自由 基 的 UV 荧光 与 火 
焰 的 明亮 背景 区 分 开 来 。 一 种 可 能 的 实验 装置 如 图 10.24 所 示 。 将 XeCl 激光 成 像 
在 燃烧 室 中 , 它 的 截面 是 0.15 x 25mm2。 带 有 UV 光学 系统 、 概 极 时 间 为 25ns 的 
CCD 照相 机 (第 1 卷 第 4.5 节 ) 以 空间 精度 和 时 间 精 度 监视 OH 荧光 [10.125]。 

”为 了 用 激光 诱导 荧光 定量 地 测量 分 子 浓度 , 必须 知道 激发 能 级 |i) 的 辐射 几率 
和 无 辐射 退 激发 几率 的 比值 。 在 高 气压 下 ，|i) RRR KARA BK, 它 可 以 在 
燃烧 过 程 中 显著 地 改变 比值 4i;/ Ri;。 然 而 ， 如 果 激光 激发 的 是 有 效 寿命 非常 短 的 
预 离 解 能 级 (图 10.25)， 预 分 解 速率 通常 远 远大 于 碰撞 淳 灭 的 速率 。 因 为 大 多 数 分 
子 部 在 发 射 荧 光 之 前 就 预 分 解 了 ， 荧 光 强 度 下 降 了 ， 但 是 ， 碰 撞 过 程 对 荧光 效率 
的 影响 并 不 是 很 大 80.126a 。 与 燃烧 过 程 有 关 的 大 多 数 自由 基 的 预 分 解 能 级 都 可 以 
用 可 调谐 的 准 分 子 激光 来 激发 。 准 分 子 激光 的 强度 很 大 ， 因 此 ， 它 还 有 额外 的 优 
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点 , 可 以 使 得 吸收 跃迁 饱和 。 这 样 一 来 , 激光 诱导 荧光 的 强度 就 不 依赖 于 吸收 几率 ， 
而 是 依赖 于 吸收 成 分 的 浓度 012551。 测量 汽车 引 警 ( 奥 托 发 动机 ) 里 的 燃烧 过 程 的 
OH. NO, CO, DH 等 自由 基 的 实验 装置 如 图 10.26 AR, 放置 在 运动 活塞 上 的 反 
射 镜 将 激光 诱导 荧光 通过 出 口 处 的 窗口 反射 到 CCD 相机 上 00.127 。 


监视 器 计算 机 XeCl 准 分 子 激光 片 状 光束 
(25mm x 150m) 


Cg 
ae 
N (中 心 308 nm: fey 3 10nm) 
KEE Jr £1650 x 50mm? 


PFE HY BE ARH SR BECCD 
照相 机 ( 栅 控 时 间 :25ns) 
UV 成 像 系 统 
压强 传感器 
HEHEH A 方 活塞 


图 10.24 ”实验 装置 示意 图 : 通过 测量 OH 自由 基 的 激光 诱导 荧光 的 空间 分 布 ， 
对 燃烧 过 程 进行 二 维 分 析 (0129 


碰撞 :大 -~109 s~! 
Ari =10' s~! 
荧光 


图 10.25 ” 预 分 级 能 级 的 激光 诱导 荧光 光谱 ， 其中, 预 分 解 速率 比 碰撞 淳 灭 速率 快 得 多 
Api 每 个 分 子 的 荧光 速率 ; kp. MIER: ko MERRIER 


利用 皮 秘 或 飞 秒 激光 器 , 吸收 能 级 的 激发 效率 和 饱和 几乎 不 依赖 于 碰撞 。 在 压 
强 为 lbar 的 时 候 , 非 弹性 碰撞 的 平均 时 间 间 隔 是 10-19 ~ 10-98, 远大 于 激光 脉冲 
的 宽度 。 
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图 10.26 “一 个 略微 改造 过 的 汽车 引擎 带 有 激光 进入 和 荧光 出 射 的 窗口 ,可 以 用 它 测 量 燃烧 
过 程 中 反应 物 的 浓度 9227 


也 可 以 用 CARS( 第 3.3 节 ) 来 确定 火焰 和 燃烧 中 的 空间 温度 变化 , 它 可 以 给 出 
燃烧 区 内 转动 -振动 能 级 上 的 粒子 数 分 布 00.128,10.129| 。 计算 机 将 空间 分 辨 的 CARS 
信号 变换 为 屏幕 上 的 伪 彩 色温 度 分 布 。 


10.3.2 ”激光 光谱 学 在 材料 科学 中 的 应 用 


为 了 制作 用 于 电子 线路 的 材料 , 例如 芯片 , 对 材料 的 纯度 、 成 分 和 生产 过 程 的 
质量 要 求 越 来 越 高 。 随 着 芯片 尺寸 的 减 小 和 电子 线路 复杂 度 的 提高 , 杂质 和 掺 杂 物 
的 绝对 浓度 的 测量 变 得 非常 重要 。 下 面 的 两 个 例子 说 明了 如 何 利用 激光 光谱 学 成 
功 地 解决 这 个 领域 的 问题 。 

用 激光 照射 固体 的 表面 , 通过 优化 激光 的 强度 和 脉冲 持续 时 间 , 就 能 够 可 控 地 
蒸发 材料 (激光 蒸发 00.130)。 依 赖 于 激光 的 波长 , 蒸发 由 热 蒸发 过 程 (CO。 激光 器 ) 
或 光化学 过 程 ( 准 分 子 激光 器 ) 主导 。 激 光 光 谱 诊断 术 可 以 区 分 这 两 种 过 程 。 根 据 
减 射出 来 的 原子 、 分 子 或 碎片 的 激发 光谱 或 共振 双 光 子 电离 谱 , 可 以 确定 它们 的 成 
分 (图 10.27)。 由 吸收 谱 线 的 多 普 勒 位 移 和 展 宽 可 以 得 到 表面 发 射出 来 的 粒子 的 速 
度 分 布 ， 从 不 同 振动 -转动 跃迁 的 强度 比 可 以 得 到 它们 的 内 能 分 布 Q0.131 。 利 用 脉 
冲 蒸发 激光 , 测量 蒸发 脉冲 与 探测 激光 脉冲 之 间 的 时 间 延 迟 , 可 以 确定 速度 分 布 。 

将 共振 双 光 子 电离 和 飞行 时 间 质 谱 仪 结合 起 来 可 以 得 到 质谱 。 在 许多 情况 下 ， 
可 以 观察 到 很 宽 的 团 秘 质量 分 布 。 问 题 在 于 : 这 些 团 簇 是 来 自 于 固体 表面 , 还 是 在 
发 射 后 由 蒸发 气体 中 的 碰撞 过 程 形成 的 ? 测量 振动 -能 量 分 布 可 以 回答 这 一 问题 。 
如 果 平均 振动 能 量 远 大 于 固体 的 温度 ,分 子 就 是 在 气相 中 形成 的 , 此 时 , 碰撞 次 数 
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不 足以 将 溅 射 原子 重组 时 产生 的 内 能 完全 转化 为 动能 "32 。 
A $ ` 
GIO wi 


烧 蚀 激光 | | 离子 的 加 速 
= L 共振 双 光 子 电 离 


LOE IIS 
TENAU: 
NA QW Qa aad es 
金属 表面 
10.27 用 离子 又 击 或 激光 蒸发 固体 表面 , 产生 溅 射 原 子 和 分 子 , 测量 它们 的 能 量 分 布 


虽然 激光 蒸发 石墨 给 出 了 热 化 的 C2 分 子 , 它们 的 转动 -振动 能 量 分 布 满足 固 
体温 度 T ORES, 电 绝缘 物质 的 蒸发 , 例如 AO, 产生 的 是 动能 高 达 leV 
的 AlO OF, 而 它 的 “转动 温度 ”只 有 500KH0.133| 。 

为 了 产生 很 薄 的 非 晶 硅 层 (如 太阳 能 电池 ), 通常 利用 气相 硅烷 (SiH4) 或 SioHe 
的 沉积 ， 它 们 是 在 气体 放电 室 中 产生 的 。 在 形成 Si(H) 层 的 时 候 ， 中 间 产 物 SiH 
起 着 非常 重要 的 作用 , 它 的 吸收 带 位 于 若 丹 明 6G 染料 激光 器 的 可 调节 范围 之 内 。 
利用 光谱 分 辨 和 时 间 分 辨 的 激光 光谱 学 , 可 以 研究 用 UV 激光 光 分 解 稳定 的 硅 氢 
化 合 物 形成 SiH. 的 效率 , 以 及 它 和 Ha, SiH, 或 SizHe 的 化 学 反应 。 这 就 可 以 了 解 
SiH2 浓度 对 非 晶 硅 表面 悬挂 键 的 形成 或 分 解 的 影响 10.134 。 

激光 微 光 谱 分 析 技术 对 于 在 位 研究 合金 组 分 非常 重要 !10.135, 用 激光 脉冲 蒸发 
材料 表面 的 一 个 微小 区 域 , 测量 蒸发 出 来 的 物质 的 荧光 谱 就 可 以 确定 它 的 成 分 。 

表面 科学 是 一 个 正在 高 速 发 展 的 领域 , 它 从 激光 光谱 学 中 获 益 菲 浅 10.136,10.137] 。 
表面 增强 拉 曼 光谱 学 的 灵敏 技术 可 以 给 出 表面 吸附 分 子 的 信息 , 如 第 3.4.2 节 所 述 。 


10.3.3 ”激光 诱导 脱落 光谱 学 


激光 诱导 脱落 光谱 学 (LIBS) 是 分 析 固 体 或 液体 材料 的 化 学 或 原子 成 分 的 灵敏 
技术 L0139。 此 时 , 将 激光 脉冲 聚焦 在 固体 或 液体 材料 的 表面 。 因 为 峰值 强度 很 高 ， 
在 激光 脉冲 的 焦点 处 , 很 小 体积 内 发 生 了 非常 迅速 的 蒸发 。 表 面 蒸发 出 来 的 气相 烟 
侍 包 含 着 焦点 区 域内 的 分 子 、 原 子 和 离子 。 用 透镜 收集 被 激发 成 分 发 出 的 荧光 , 将 
它们 聚焦 在 光纤 上 并 送 到 光谱 仪 的 入 射 狭 缝 处 (图 10.28)。 如 果 光 谱 仪 的 出 射 狭 缝 
处 的 探测 器 是 时 间 栅 控 的 , 就 可 以 在 烟尘 产生 之 后 的 特定 时 刻 测量 光谱 。 因 为 烟尘 
在 膨胀 过 程 中 冷却 , 离子 重新 组 合成 中 性 原子 或 分 子 的 激发 态 , 这 些 态 的 发 光 就 可 
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以 量度 样品 中 原子 的 浓度 。 

利用 中 等 强度 的 激光 功率 , 可 以 无 损伤 地 蒸发 分 子 。 对 于 生物 样品 的 研究 或 者 
在 活体 内 观测 组 织 来 说 , 这 是 非常 有 用 的 。 

利用 另 一 束 弱 的 探测 激光 , 让 它 在 不 同 的 位 置 上 穿 过 烟尘 , 产生 空间 分 辨 的 激 
光 诱 导 荧 光 , 对 它 进行 探测 和 分 析 。 利 用 REMPI 技术 , 然后 再 利用 质谱 仪 进行 质 
量 选择 的 探测 ， 可 以 将 电 中 性 成 分 电离 。 


i 探测 激光 
荧光 探测 器 A 


激发 激光 
图 10.28 激光 诱导 脱落 光谱 学 


(b) 
图 10.29 ”激光 多 普 勒 风速 测量 法 
(a) 整个 系统 的 示意 图 ; (b) 莫 阿 条 纹 的 产生 
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10.3.4 测量 气体 和 液体 中 的 流速 


在 流体 力学 或 空气 动力 学 的 许多 技术 问题 中 ， 管 道中 或 固体 附近 流体 的 速度 
DAG u(r, t) 是 非常 重要 的 。 多 普 勒 风速 测量 法 (第 7.9 节 ) 是 一 种 外 差 激光 光谱 学 
技术 , 通过 测量 散射 光 的 多 普 勒 位 移 ， 可 以 确定 速度 分 布 0%139-10-141 。 波 矢 为 kL 
的 毛 氛 激光 束 或 Art 激光 束 通过 流动 介质 的 体积 元 dV。 被 速度 为 v 的 粒子 散射 
到 ks 方向 的 光 的 频率 w'( 图 10.29) 发 生 了 多 普 勒 位 移 


w = w — (ki — ks) v 


将 散射 光 成 像 在 探测 器 上 , RA REIER. 探测 器 的 输出 包括 差 频 谱 
Aw = w, 一 w = (kL + ks) v, 利用 外 差 技 术 进 行 电 子 测量 。 一 个 例子 是 , 为 了 改 
善 长 期 天 气 预 报 , 研制 了 装 在 飞机 上 的 CO. 激光 风速 计 ， 用 来 测量 平流 层 中 的 风 
速 (0%1 生 。 其 他 的 例子 有 , 测量 飞机 涡轮 引擎 的 排出 气 的 速度 分 布 , 测量 气体 和 液 
体 的 管道 里 、 甚 至 人 体 动脉 中 的 流速 分 布 。 


10.4 生物 学 中 的 应 用 


激光 光谱 学 的 三 个 特点 对 于 生物 学 应 用 来 说 特别 重要 , 它们 是 高 光谱 分 辩 率 、 
高 时 间 分 辨 率 和 高 探测 灵敏 度 。 聚 焦 在 细胞 内 的 激光 也 可 以 提供 很 高 的 空间 分 辩 
率 。 将 激光 诱导 荧光 和 拉 曼 光谱 学 结合 起 来 ,对 于 确定 生物 分 子 的 结构 非常 有 用 ， 
而 时 间 分 辨 光谱 学 在 研究 高 速 动力 学 过 程 中 非常 重要 ， 例 如 光合 作用 中 的 聚合 反 
应 , 或 者 在 视觉 过 程 的 初期 形成 触角 分 子 (antenna molecules) 的 过 程 。 这 些 光 谱 学 
技术 有 许多 都 是 基于 生物 系统 对 激光 光子 的 吸收 ,它们 将 系统 带 入 到 一 个 非 平衡 
态 。 弛 珀 过 程 将 该 系统 带 回 到 热平衡 态 , 可 以 用 激光 光谱 学 来 研究 这 一 过 程 的 时 间 
演化 [10.143] 。 

我 们 将 用 一 些 例子 说 明 激 光 光 谱 学 在 分 子 生物 学 研究 中 的 可 能 应 用 [10.144] 。 


10.4.1 DNA 中 的 能 量 传递 


脱氧 核糖 核酸 (DNA) 分 子 具 有 双 螺 旋 结 构 ， 是 遗传 密码 的 基础 。 四 种 不 同 的 
碱 基 ( 腺 味 叭 、 鸟 味 叭 、 胞 喀 喧 和 胸腺 喀 啶 ) 是 DNA 的 构件 , 它们 吸收 的 光 位 于 近 
紫外 波段 , 波长 略 有 不 同 , 但 是 吸收 范围 彼此 重 又 。 将 染料 分 子 插 入 碱 基 之 间 , 可 
以 增强 吸收 并 将 其 移动 到 可 见 光 区 。 染 料 分 子 的 吸收 谱 和 荣光 量子 效率 依赖 于 染 
料 分 子 在 DNA 分 子 中 的 特定 位 置 。 染料 分 子 吸 收 了 一 个 光子 之 后 , 它 可 以 把 激发 
能 量 传 递 给 邻近 的 碱 基 , 后 者 再 接着 发 射出 特征 荧光 谱 (图 10.30)。 

男 一 方面 , 用 UV 辐射 激发 DNA, 可 以 让 能 量 逆向 传递 , 即 由 DNA 碱 基 传 
递 给 染料 分 子 。 
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能 量 传输 的 效率 依赖 于 染料 分 子 及 其 与 周围 环境 的 耦合 。 测 量 不 同 碱 基 序列 
中 的 能 量 传递 过 程 ， 可 以 研究 耦合 强度 及 其 对 不 同 碱 基 序列 的 依赖 关系 003145] 。 例 
如 ,可 以 用 入 = 300nm 的 光 选 择 性 地 激发 DNA- 染 料 复合 物 中 的 鸟 味 叭 碱 基 而 不 
会 影响 到 其 他 的 碱 基 。 可 见 光 激发 下 的 量子 效率 (激发 的 是 acridine 染料 分 子 ) 与 
UV 光 激 发 下 的 量子 效率 (激发 的 是 鸟 味 叭 ) 的 比值 可 以 确定 能 量 传递 速率 00.146! 。 


E 能 量 

传输 

激光 | RE 
染料 DNA 


图 10.30 ”用 激光 激发 DNA- 染料 复合 分 子 后 的 能 量 传递 过 程 ，acridine 染料 分 子 插 在 腺 顺 
叭 和 鸟 味 叭 之 间 0 2146] 


在 癌症 的 诊断 和 治疗 方面 , 在 细胞 中 使 用 染料 分 子 , 有 着 非常 重要 的 作用 (第 
10.5 $), 因此, 详细 地 了 解 相应 的 能 量 传输 过 程 和 不 同 染 料 分 子 的 光 激 发 过 程 , 是 
至 关 重 要 的 。 


10.4.2 ”生物 过 程 的 时 间 分 辨 测量 


在 分 子 水 平 上 详细 地 了 解 生 物 学 过 程 的 各 个 步骤 , 是 分 子 生物 学 的 一 个 宏伟 目 
标 。 可 以 用 一 个 例子 说 明 这 一 领域 的 重要 性 , J. Deisenhofer, R. Huber 和 H. Michel 
获得 了 1988 年 诺 贝尔 化 学 奖 ， 因 为 他 们 阐明 了 光合 作用 以 及 视觉 过 程 的 主要 步 
又 0.1471。 本 节 讲 述 时 间 分 辨 拉 曼 光谱 学 与 泵 浦 /探测 技术 (第 6.4 节 ) 的 结合 在 研 
究 快速 生物 学 过 程 中 的 重要 作用 。 

WARA (Hb) 是 哺乳 动物 体内 的 一 种 蛋白 质 , 用 来 在 血液 循环 中 传输 O A 
CO2. AM X 射线 衍射 已 经 揭示 了 它 的 结构 , 但 是 当 它 吸 附 了 氧气 变 为 含 氧 血红 
HEA HbO: 的 时 候 , 或 者 又 释放 掉 O 的 时 候 , 它 的 结构 到 底 发 生 了 什么 变化 , 仍 
然 了 解 得 不 多 。 利用 激光 拉 曼 光谱 学 (第 3 章 ), 可 以 研究 它 的 振动 结构 , 给 出 力 常 
数 和 分 子 动力 学 的 信息 。 基 于 连续 激光 的 高 分 辨 率 拉 曼 光谱 学 , 已 经 得 到 了 一 - 些 关 
于 振动 光谱 与 大 分 子 的 几何 结构 之 间 关 系 的 实验 规律 。Hb 在 吸附 O 前 后 的 拉 曼 
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光谱 变化 反映 了 相应 的 结构 变化 。 如 果 用 一 束 短 激光 脉冲 分 解 了 HbO 那么 Hb 
分 子 就 处 于 一 个 非 稳 态 中 。 可 以 用 时 间 分 辨 拉 曼 或 激光 诱导 荧光 光谱 学 监测 这 个 
非 平 衡 态 返回 到 Hb 基态 的 弛 豫 过 程 00.148| 。 

用 偏振 光 进 行 激发 , 可 以 让 选择 性 激发 的 分 子 产生 部 分 取向 。 利 用 激发 态 分 子 
对 偏振 光 的 时 间 分 辨 的 吸收 谱 ， 可 以 研究 这 些 激 发 分 子 的 弛 豫 速 率 及 其 对 取向 度 
的 依赖 关系 , 也 可 以 通过 测量 荧光 的 偏振 及 其 时 间 依 赖 关 系 来 研究 它们 60.149) 。 

特别 有 趣 的 是 研究 视觉 的 主要 过 程 。 眼睛 视网膜 中 的 光敏 层 含有 视 紫 红 质 和 蛋 
白质 ， 它 带 有 光 活 性 分 子 视 黄 醛 。 视 紫红 质 是 一 种 细胞 膜 蛋白 ， 其 结构 尚未 完全 
研究 。 多 分 子 视 黄 醛 有 几 种 同 分 异 构 体 。 因 为 这 些 同 分 异 构 体 的 振动 光谱 显著 不 
同 , 拉 曼 光谱 学 给 出 了 关于 不 同 视 黄 醛 构 型 的 结果 和 动力 学 变化 的 最 为 精确 的 信 
Kho 特别 是 , 它 可 以 确定 在 吸收 光 之 前 视 紫 红 质 和 异 构 视 紫 红 质 的 同 分 异 构 体 、 以 
及 在 吸收 光 之 后 的 深 视 紫红 质 的 不 同 视 黄 醛 构 型 。 利用 皮 秒 和 飞 秒 拉 曼 光 谱 学 , 已 
经 证 明 , 深 视 紫红 质 的 同 分 异 构 体 在 吸收 光 之 后 lps 的 时 间 内 形成 。 它 在 50ns 的 
时 间 之 内 将 其 激发 能 量 传递 给 转 导 和 蛋白 (transducin), 后 者 触发 了 一 个 酶 的 级 联 反 
应 ， 经 过 几 个 较 慢 的 过 程 ,最 后 产生 了 信号, 通过 神经 传递 给 大 脑 00.150,10.151 。 

地 球 上 最 重要 的 生化 过 程 可 能 就 是 绿色 植物 中 叶绿素 细胞 里 的 光合 作用 过 程 。 
叶绿素 中 的 光合 作用 过 程 包括 两 部 分 。 在 初级 过 程 中 , 具有 很 宽 的 可 见 光 区 吸收 谱 
的 光 吸 收 分 子 从 阳光 中 吸收 光子 , 引起 了 分 子 的 电子 激发 。 反 应 中 心 附近 的 激发 态 
分 子 (图 10.31) 可 以 通过 几 个 步骤 将 激发 电子 传递 给 反应 中 心 的 分 子 , 在 那里 发 生 
了 次 级 过 程 , 即 化 学 反应 


6H20 + 6CO2g — CeHi2O¢ + 602 (10.15) 


图 10.31 ”光合 作用 
(a) 主要 过 程 ; (b) 反应 环 [10.193] 
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在 这 个 反应 中 ， 水 和 二 氧化 碳 合 成 了 葡萄 糖 和 氧气 。 这 一 过 程 获得 的 能 量 足 以 在 
MARIRE ADP 上 合成 一 个 磷 基 ， 从 而 生成 三 磷酸 腺 苷 ATP， 后 者 是 植物 细胞 
中 生化 过 程 的 能 量 提供 者 (图 10.31(b))。 近 来 发 现 ,初级 过 程 的 时 间 尺 度 是 30 到 
100fs。 激 发 能 量 被 用 来 转移 ， 最 后 传递 给 光合 作用 所 需 的 能 量 110.153] 。 

为 一 个 例子 是 用 双 光 子 激发 类 胡萝卜 素 分 子 后 的 飞 秒 瞬 态 吸收 和 荧光 。 被 激 
发 的 B 胡萝卜 素 的 衰减 时 间 常 数 为 (9 土 0.2)ps。 检测 叶绿素 荧光 , 就 可 以 探测 吸收 
光 的 蛋白质 的 激发 态 Sı 的 能 量 传 递 过 程 10-169]。 

分 子 结构 在 这 些 快 速 过 程 中 的 变化 是 非常 重要 的 信息 。 时 间 分 辨 拉 曼 光谱 学 
和 利用 飞 秒 激光 产生 的 高 亮度 X 射线 源 进 行 X 射线 衍射 分 析 是 非常 重要 的 工具 ， 
它们 在 分 子 生 物 学 中 的 应 用 越 来 越 多 。 

这 些 例子 表明 , 没有 时 间 分 辨 激光 光谱 学 , 就 不 可 能 研究 这 些 非 常 快速 的 生物 
化 学 过 程 。 它 不 仅 为 这 些 研究 提供 了 必要 的 光谱 分 辩 率 , 还 提供 了 必要 的 灵敏 度 。 

超 快 生物 学 过 程 光谱 学 的 更 多 例子 和 细节 请 参考 文献 [10.154]~[10.158]。 


10.4.3 ”微生物 运动 的 关联 光谱 学 


可 以 用 显微镜 来 观测 流体 中 微生物 的 运动 。 在 几 秒 钟 之 内 . 它们 沿 着 直线 运 
动 , 但 是 突然 就 会 改变 方向 。 如 果 在 流体 中 加 入 化 学 药品 杀 死 这 些微 生物 , 它们 的 
运动 特性 就 会 变化 , 在 没有 外 部 干扰 的 情况 下 ,可 以 用 布朗 运动 描述 它们 的 运动 。 
利用 关联 光谱 学 (第 7.9 45), 可 以 测量 微生物 活体 和 死 体 的 速度 平方 平均 值 (v?) 
和 速度 分 布 f(v)。 

用 氢 氛 激光 照射 样品 , 散射 光 和 一 部 分 激光 在 光电 倍增 管 的 光阴 极 上 三 加 。 散 
射 光 有 多 普 勒 位 移 Av =v(v/c) x(cos0i—cos 02), 其 中 , 0, 和 02 分 别 是 速度 矢量 
v 与 入 射 光束 和 散射 光 的 夹 角 。 这 种 外 差 谱 的 频率 分 布 就 给 出 了 速度 分 布 。 

测量 恒温 液体 中 大 肠 杆菌 (E.Coli) 的 速度 分 布 ， 得 到 平均 速度 为 15umys( 图 
10.32)， 其 中 , 最 大 速度 达到 80um/s. 因为 大 肠 杆菌 的 尺寸 大 约 只 有 lum, 这 一 速 
度 对 应 于 每 秒 钟 行走 的 距离 为 体 长 的 80 倍 。 作 为 对 比 , 游泳 世界 冠军 Ian Thorpe 
的 速度 只 有 2m/s, 每 秒 钟 只 有 一 个 身长 。 在 溶液 中 加 入 CuCls, 从 而 杀 死 细菌 , 速度 
分 布 就 变 为 布朗 运动 的 速度 分 布 , 它 对 应 着 不 同 的 关联 谱 I(K,t) x exp(-DAK2?2t)， 
其 中 , AK = Ko - Ks 是 入 射 光波 矢 和 散射 光波 矢 之 差 。 由 关联 谱 可 以 得 到 , 扩 
散 系 数 为 D = 5 x 10-%m?/s, 斯 托 克 斯 直径 为 1.0uml10.159] 。 

为 一 种 技术 使 用 同一 台 激 光 器 的 两 束 倾斜 光束 产生 的 稳 态 莫 阿 条 纹 


(图 10.29(b))。 干 涉 极 大 值 之 间 的 距离 是 A = Asin (že) 其 中 ，a 是 两 个 波 矢 


量 的 夹 角 。 如 果 粒 子 以 速度 v 穿 过 极 大 值 , 散射 光 强 度 强度 Lt) 就 会 出 现 周期 性 
的 极 大 值 , 周期 为 At = A/(vcos 6B), 其 中 , 8 Æ v 和 (ky + k) 之 间 的 夹 角 。 
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N(v) 


0 200 400 600 800 1000 00 10 20 30 40 50 60 70 80 90 
qt /sec /cm 速度 w / um / sec 
(a) (b) 
图 10.32 ”溶液 中 的 活体 ( 实 线 ) 和 死 体 (虚线 ) 大 肠 杆菌 的 测量 得 到 的 关联 函数 G1(7) (a) 和 
由 关联 函数 计算 得 出 的 速度 分 布 (b) 
虚线 对 应 的 是 随机 行走 (布朗 运动 ) 的 泊 松 分 布 [10-159] 


10.4.4 激光 显微镜 


用 焦距 为 f. 限制 光 盖 为 刀 的 自 适 应 透镜 系统 将 一 束 高 斯 强度 线形 的 TEMoo 
模 激光 光束 (第 1 卷 第 5.3 节 ) 聚焦 在 衍射 限制 的 光 点 上 , 它 的 直径 为 d ~ 2df/D. 
如 在 入 = 500nm 处 , 若 f/D = 1,， 则 一 台 校 正 过 的 显 微 透镜 系统 可 以 实现 的 焦 斑 
直径 为 4 ~ 1.0pm。 这 样 就 可 以 在 空间 上 分 辨 单个 细胞 ， 用 激光 对 它们 进行 选择 性 
的 激发 。 

用 激光 激发 细胞 之 后 , 可 以 用 同一 台 显微镜 收集 细胞 发 射 的 荧光 , 然后 在 摄像 
机 上 成 像 , 或 者 直接 用 眼睛 观察 。 这 种 激光 显微镜 的 商业 产品 如 图 10.33 Bras. 可 
以 用 氮 分 子 激光 泵 浦 的 染料 激光 器 进行 时 间 分 辨 测量 , 将 波长 和 调节 到 待 研究 的 
生物 分 子 的 吸收 极 大 值 上 。 为 了 研究 紫外 区 的 吸收 带 , 可 以 将 染料 激光 器 的 输出 倍 
频 。 即使 每 个 激光 脉冲 只 能 探测 到 不 太 多 的 荧光 光子 , 影像 增强 探测 和 多 脉冲 信和 号 
平均 技术 仍然 可 以 给 出 足够 好 的 信 噪 比 [10-160] 。 

上 面 讨论 过 的 许多 光谱 技术 可 以 与 激光 显微镜 组 合 起 来 使 用 ， 从 而 利用 后 者 
的 高 空间 分 辩 率 。 一 个 例子 是 光谱 分 辨 和 空间 分 辨 的 激光 诱导 荣光， 由 激光 在 活 
体 细胞 的 一 部 分 进行 激发 。 已 经 观察 到 了 激发 能 量 在 几 秒 钟 内 由 细胞 到 细胞 膜 的 
转 称 。 此 外 ， 也 可 以 利用 这 种 技术 来 研究 接收 体 细胞 通过 细胞 膜 的 转移 (10-163) , 
一 个 例子 是 测量 注射 到 细胞 内 的 光敏 中 啉 的 分 布 及 其 聚合 L10163。 中 啉 发 出 的 荧 
光 局 限 在 血浆 细胞 膜 、 细 胞 液 、 细 胞 核 膜 以 及 细胞 核 体 上 。 随 着 潜伏 时 间 的 增 
加 ， 可 以 观测 中 啉 分 子 从 血浆 细胞 膜 到 细胞 核 膜 及 其 相 邻 的 细胞 内 位 置 上 的 再 
分 布 。 
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外 触发 进入 同步 信和 号 


时 间 电 路 


本 me me me oe oe od 


Leitz MPV 
图 10.33 ”激光 显微镜 110.169| 


代谢 链 式 反应 的 损伤 与 ATP 产量 的 减少 有 关 , 也 和 特定 的 酶 和 生物 色素 的 缺 
ZAK. 利用 先进 的 显 微 技 术 , 测量 未 受 损 的 和 代谢 受 损 的 酵母 分 子 的 核 黄 素 分 子 
的 自 荧 光 , 可 以 探测 这 些 缺 陷 D0.163a] 。 

在 垂直 于 激光 的 zx 方向 和 y 方向 上 , 任何 显微镜 的 空间 分 辩 率 00.164 都 受制 
于 衍射 

Az = Ay = A/(nsina) 
其 中 , 和 是 照明 光 的 波长 , n 是 样品 一 侧 的 折射 率 , a 经 过 准 直 透镜 之 后 的 发 射 角 
(图 10.34)。 
在 z 方向 上 , 空间 分 辩 率 受 限 于 瑞 利 长 度 (第 1 卷 第 5.9 节 ) 
AzR = nwa /r 

其 中 , wo BRP ACHE RR. 利用 St. Hell 首先 提出 的 “4r 技术 ”00.165] ,可 
以 显著 地 提高 空间 分 辩 率 Az 。 用 聚焦 的 激光 光束 照明 样品 , 光束 经 过 焦点 后 被 准 
直 、 在 另 一 面 被 镜子 反射 、 并 再 次 聚焦 到 样品 上 (图 10.35)。 两 束 光 的 相干 又 加 产 
生 了 一 个 驻 波 场 , 其 电场 振幅 为 


E(2,y,z) = 五 1(Z,V) cos(wt — kz) + Eo(z, y) cos(wt + kz) 
当 Ey = Eo = E/V2 的 时 候 , 时 间 平 均 的 驻 波 总 强度 为 


I(x, y, z) = E? cos*(kz) 
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波长 


图 10.34 ”显微镜 的 空间 分 辩 率 : 高 斯 光束 的 衍射 极限 Ar MWAKE Az 


中 央 干 涉 极 大 值 的 半 高 宽 Az 小 于 A/6, 因为 电场 振幅 随 着 到 焦 平面 的 距离 增 大 而 
快速 地 减 小 。 因 此 ， 下 一 个 干涉 极 大 值 到 中 央 极 大 值 的 距离 为 土 /2, 它 的 强度 要 
小 得 多 。 


X S 
Er(r,z,p) E El(r,z,p) + E,( 六 一 zp) 


图 10.35 4n BROSS) 


4r 技术 并 不 能 改善 径 向 分 辨 率 。 可 以 用 受 激发 射 技术 改善 径 向 分 辩 率 (图 
10.36)。 诱 发 样品 荧光 的 高 斯 型 TEMoo 基 模 激 光 登 加 在 另 一 束 TEM, 环形 模式 
的 激光 之 上 , SAE AR BOER FER ARASH FRE. RIE 
了 中 心 部 分 的 荧光 , 而 且 , 依赖 于 激发 激光 的 强度 , 只 能 在 0 < r < rma 的 径 向 范 
围 内 观测 到 荧光 。 这 种 方法 可 以 将 径 向 分 辩 率 提高 一 个 数量 级 L10166] 。 
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许多 著作 都 描述 了 激光 在 医学 研究 和 医疗 实践 中 的 应 用 Dol7o~10.173l。 在 这 些 
应 用 中 , 许多 都 依赖 于 高 激光 输出 功率 , 它 要 被 聚焦 到 很 小 的 体积 里 。 由 于 活体 组 
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相位 调制 一 > 
50~200 ps ==t>>-- 


图 10.36 Seat GE 0-166) 


织 的 吸收 系数 强烈 地 依赖 于 波长 , 选择 适当 的 波长 , 就 可 以 选择 激光 光束 的 穿 透 深 
ENON?) , 例如 ,为 了 防止 表皮 的 深层 受到 伤害 , 应 该 用 穿 透 深 度 小 的 波长 处 理 皮 
肤 瘤 或 色 斑 ; 用 激光 切割 骨头 或 者 处 理 皮 下 癌变 组 织 的 时 候 , 就 应 该 用 穿 透 深 度 大 
的 波长 。 激光 在 医疗 中 的 典型 应 用 包括 激光 外 科 手 术 、 皮肤 病 治疗 、 眼 科 治 疗 和 牙 
医学 方面 。 

然而 , 激光 光谱 学 还 有 一 些 非常 有 希望 的 直接 应 用 ,可 以 解决 医疗 中 的 问题 。 
它们 基于 的 是 新 型 的 诊断 技术 ,本 节 将 对 此 进行 讨论 。 


10.5.1 拉 曼 光谱 学 在 药物 研究 中 的 应 用 


在 对 病人 进行 外 科 手 术 的 时 候 , 分 析 呼 出 气体 的 组 分 , 可 以 检测 麻醉 气体 的 最 
佳 浓 度 和 组 分 , 即 Na : Oz: CO: 的 浓度 比 。 可 以 用 拉 曼 光谱 学 在 活体 中 测量 这 一 
比值 "25 。 气 体 流 过 氨 离 子 激光 光束 路 径 上 的 一 个 多 路 径 样品 盒 (图 10.37). 4# 
有 特殊 波光 片 的 几 个 探测 器 安置 在 与 光束 方向 垂直 的 平面 上 。 每 个 探测 器 监视 一 
条 选 定 的 拉 曼 谱 线 , 这 样 就 可 以 同时 测量 气体 中 所 有 的 分 子 成 分 。 

这 种 方法 的 灵敏 度 如 图 10.40 所 示 , 它 给 出 了 一 个 病人 的 呼出 气体 中 CO2 O2 
和 No 浓度 随时 间 的 变化 关系 。 注意， 随 着 呼吸 周期 的 变化 , 浓度 也 发 生变 化 。 这 
种 技术 既 可 以 在 医疗 实践 中 常规 使 用 , 用 于 手术 过 程 中 的 麻醉 剂 控制 , 也 可 以 用 于 
对 司机 进行 酒精 检测 。 也 可 以 使 用 红外 吸收 光谱 代替 拉 曼 光谱 。 
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图 10.37 多 路 径 样 品 盒 和 谱 线 分 辨 的 探测 器 装置 , 用 灵敏 的 拉 曼 光谱 学 来 测量 分 子 气 体 的 
成 分 010.175] 


2400 2600 2800 3000 3200 
波长 / cm-! 


图 10.38 与 生物 医药 有 关 的 一 些 分 子 的 红外 吸收 基带 


[P. Hering, Institut fiir Medizinische Physik, Univ. Diisseldorf] 


许多 生物 活性 分 子 在 红外 区 有 吸收 带 , 可 以 用 红外 激光 或 光学 参量 振荡 器 激发 
它们 (图 10.38)。 当 使 用 共振 腔 增 强 光 谱 、 共 振 腔 环 路 衰减 光谱 或 共振 腔 泄漏 光谱 
的 时 候 , 探测 灵敏 度 可 以 达到 ppb 甚至 ppt 的 水 平 00.174 。 对 于 呼吸 气体 的 灵敏 探 
UU, 这 是 非常 重要 的 , 呼出 气体 的 组 分 可 以 给 出 疾病 的 信息 。 一 个 著名 的 例子 是 胃 
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里 的 幽门 螺旋 杆菌 , CARES RA REE A. KILBAW—-HAA (NH2)2%CO 
的 饮料 ， 然 后 用 光谱 探测 呼出 气体 中 的 一 氧化 碳 SCO 或 甲烷 SCH, 同位 素 的 浓 
度 。 细 胞 分 解 了 这 个 分 子 并 产生 CO 和 CH, 利用 基带 的 激光 吸收 , 可 以 灵敏 地 检 
W'EN]. 

一 种 用 于 呼吸 分 析 的 实验 装置 如 图 10.39 所 示 l10.17610.1771。 将 烘 干 后 的 呼出 气 
体 与 缓冲 气体 混合 起 来 ,然后 将 它 注 入 到 多 路 径 吸 收 盒 中 。 


压强 控制 环 路 
Sa “a oo 
“URGE 


te S 
= © 


图 10.39 用 于 实时 分 析 呼出 气体 的 实验 装置 to.179 
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图 10.40 ”利用 图 10.37 所 示 的 装置 ,在 不 同 的 呼吸 周期 里 , 活体 检测 呼出 气体 中 的 
CO2. No 和 Op 的 浓度 [10.175 


这 种 灵敏 的 探测 技术 也 可 以 定量 地 测量 血液 中 的 血红 蛋白 ， 从 而 能 够 检测 运 
动员 是 否 服用 了 兴奋 剂 。 


10.5.2 HAs ERIS 
老年 人 的 耳 病 有 很 多 是 因为 耳 鼓 的 频率 响应 发 生 了 变化 。 迄今 为 止 , 研究 这 种 
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变化 仍然 不 得 不 依赖 于 病人 的 主观 描述 , 但 是 , 利用 激光 多 普 勒 振动 仪 这 种 新 型 的 
激光 光谱 技术 , 能 够 客观 地 研究 耳 鼓 的 振幅 随 频 率 的 变化 关系 , 及 其 在 耳 鼓 不 同位 
置 上 的 局 域 变化 (图 10.41)。 实 验 装 置 如 图 10.42 所 示 。 二 极 管 激光 器 的 输出 光 经 
由 一 根 光纤 照射 到 耳 鼓 上 。 耳 鼓 反 射 的 光 经 光纤 末端 的 透镜 收集 后 、 回 到 光纤 中 ， 
反射 光 经 过 分 光 器 与 一 部 分 激光 登 加 并 照射 到 光电 探测 器 上 。 耳 条 接收 一 个 频率 
f 可 变 的 扬声器 发 出 的 声音 。 振 动 的 耳 鼓 反射 的 光 的 频率 w 会 发 生 多 普 勒 位 移 。 
反射 光 和 加 在 激光 上 , 就 会 产生 外 差 信 号。 根据 外 差 信 号 的 频谱 (第 7.8 节 ), 就 可 
以 得 到 被 照明 的 耳 鼓 区 域 的 振幅 ACS). 为 了 使 得 外 差 谱 落 在 一 个 噪声 较 小 的 区 域 ， 
用 声 光 调制 器 以 频率 2 = 40MHz 来 调制 激光 ,使 它 在 wt NR 处 产生 侧 带 00.178 。 
所 以 , 外 差 频 率 位 于 40MHz 附近 ,可 以 被 灵敏 地 探测 。 照 射 在 耳 鼓 上 的 光 强 必须 
总 是 小 于 耳 条 的 损伤 闭 值 ， 对 于 内 耳 中 的 毛发 细胞 来 说 , 它 是 160dB。 


BS 1 BS 2 ”弹性 光纤 


激光 多 普 勒 
振动 测量 仪 


图 10.42 ”外 差 测量 耳 鼓 振 动 对 频率 的 依赖 关系 以 及 它们 的 局 域 变化 Go.17 
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10.5.3 ”利用 HPD 技术 来 诊断 和 治疗 癌症 

最 近 , 基于 荧光 物质 血 中 啉 衍生 物 (hematoporphyrin derivative, HPD) 的 光 激 
发 , 发 展 出 了 一 种 可 以 诊断 和 治疗 癌症 的 技术 l10.179,10.180) 。 将 这 种 物质 的 溶液 注入 
静脉 ,经 过 几 个 小 时 或 它 就 会 分 布 到 整个 身体 中 去 。 正 常 细胞 经 过 2~4 天 就 会 释 
放 掉 HPD， 而 癌 细 胞 可 以 将 它 保留 更 长 的 时 间 00.181。 如 果 用 UV 激光 照射 带 有 
HPD 的 组 织 ,就 会 发 出 特殊 的 荣光 ， 可 以 用 它 来 诊断 癌 细 胞 。 图 10.43 给 出 了 带 
有 HPD 的 组 织 和 没有 HPD 组 织 的 发 射 荧光 谱 , 还 给 出 了 溶液 中 的 纯 HPD 的 荧 
光谱 ， 都 是 用 氮 分 子 激 光 在 和 = 337nm 处 激发 。 用 于 探测 带 有 癌 细 胞 的 实验 鼠 组 
织 的 实验 装置 如 图 10.44 ARO, 荧光 经 过 光栅 对 不 同 波长 进行 分 光 后 ， 再 通 
过 三 个 取向 略 有 差异 的 反射 镜 将 癌 细 胞 区 和 正常 细胞 区 成 像 在 光学 多 通道 分 析 仪 
(第 1 卷 第 4.5 节 ) 的 二 极 管 阵列 的 不 同位 置 上 。 用 计算 机 得 到 癌变 组 织 和 正常 组 
织 的 荧光 差别 。 


生物 组 织 
一 - 有 HPD 
~ 一 没有 HPD 


500 600 700 
A/nm 
(b) 


图 10.43 用 氮 分 子 激光 激发 溶液 中 (a) 和 生物 组 织 中 (b) 的 HPD 得 到 的 荧光 谱 ， 虚线 是 没 
有 HPD WAR, 实 线 是 有 HPD 的 组 织 , 在 注射 两 天 之 后 进行 测量 。 阴 影 部 分 表示 HPD 引 
起 的 额外 吸收 [0.189 


吸收 500 ~ 690nm 波长 范围 内 的 光子 , 可 以 使 得 HPD 进入 到 激发 态 S,. 它 与 
O2( 2y ) 态 上 的 氧 分 子 发 生 反 应 并 使 之 进入 到 O(A) 态 (图 10.45), 后 者 显然 与 
周围 的 细胞 发 生 了 反应 并 杀 死 了 它们 。 虽 然 这 些 过 程 的 具体 机 制 尚未 得 到 充分 的 
理解 , 这 种 HPD 方法 似乎 可 以 对 癌 细 胞 进行 选择 性 很 强 的 杀伤 , 而 不 会 对 健康 细 
胞 造成 太 大 的 伤害 。 这 一 技术 由 美国 发 明 , 在 日 本 得 到 了 广泛 的 应 用 [10.183] ， 并 被 
成 功 地 用 于 一 些 癌症 患者 , 包括 食道 癌 、 宫 颈 癌 以 及 其 他 一 些 组 织 上 的 癌变 组 织 ， 
利用 光纤 、 无 需 外 科 手 术 就 可 以 处 理 它们 [10.184]。 


10.5.4 HARAR 
PER ERBER, ARE A) DA ET y A BO 185,10.186) ,可 以 用 激光 选 
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择 性 地 照射 人 体内 部 器 官 ， 如 胃 、 膀 胱 、 胆 训 或 肾脏 。 一 种 用 脉冲 激光 粉碎 肾 结石 
的 新 技术 (激光 碎 石 术 ) 日 益 引 起 关注 , 与 传统 的 超声 冲击 波 碎 石 术 相 比 , 它 有 许 
多 优点 [10.187~10.189] 。 


带 有 3 个 不 同 LON 
滤 光 片 的 二 极 管 阵列 SPA 


图 10.44 ”用 于 诊断 实验 鼠 的 癌变 组 织 的 实验 装置 00 182) 


S3 


分 子 间 传递 


碰撞 能 
最 传递 


/ 
ao a 


Sı 


激光 激发 


So XD 


HPD Ü; 
10.45 ”能 级 结构 示意 图 : 用 激光 激发 HPD 并 将 能 量 传递 给 Os 分 子 


将 熔融 石英 制 成 的 光纤 由 输尿管 插入 进去 , 让 它 非 常 接近 等 待 粉碎 的 结石 。 可 
以 通过 X 射线 诊断 装置 来 监视 这 一 个 过 程 ， 也 可 以 用 光纤 内 帘 镜 监 视 ， 除 了 用 于 
传输 激光 光束 的 光纤 之 外 , 这 个 内 完 镜 还 有 其 他 一 些 光纤 , 用 来 照明 、 观察 和 检测 
激光 诱导 荧光 (图 10.46)。 

通过 光纤 将 闪光灯 泵 浦 的 染料 激光 脉冲 传输 并 聚焦 在 肾 结石 上 ,结石 材料 的 
快速 蒸发 就 会 在 周围 液体 中 产生 超声 波 ， 经 过 几 次 激光 脉冲 之 后 ， 结 石 就 会 破 
P0188} 。 激 光 功 率 和 最 佳 波长 依赖 于 肾 结石 的 化 学 组 分 , 通常 是 因 人 而 异 的 。 
此 , 为 了 选择 激光 的 最 佳 工作 条 件 , 在 碎 石 之 前 ,需要 了 解 肾 结 石 的 组 成 成 分 。 通 


10.5 ”激光 光谱 学 在 医学 中 的 应 用 . 497 - 


过 光纤 来 检测 被 蒸发 的 结石 材料 在 低 激 光 功 率 下 的 荧光 , 就 可 以 得 到 这 种 信息 (图 
10.46)。 用 光学 多 通道 分 析 仪 和 计算 机 检测 荧光 谱 , 在 几 秒 钟 内 就 可 以 给 出 结石 组 
分 的 信息 0.190] N 


MHU FEE 


染料 激光 器 
.5 us 
_ 590 # 


图 10.46 HATE RAGA RR ET Re 


REM RT AA PG A RET EN 6 oT. 如 图 10.47 所 示 , 其 中 , 既 有 处 于 体 
外 水 环境 中 的 肾 结石 被 照射 产生 的 荧光 光谱 , 也 有 用 图 10.44 中 的 装置 探测 的 肾 结 
石 的 荧光 光谱 0.199]。 


2400 


2200 


淡 光 强度 /任意 单位 
= 


500 550 600 650 700 
波长 /nm 


图 10.47 用 波长 为 A = 497nm 的 染料 激光 激发 不 同 肾 结石 材料 得 到 的 荧光 , 激发 强度 很 低 ， 
以 免 血浆 脱落 10190 


关于 激光 碎 石 术 及 其 光谱 控制 的 更 多 信息 , 请 参考 文献 [10.191],[10.192]。 
10.5.5 ARAM IIR SARI 


激光 诱导 热 治疗 是 一 种 微 创 侵入 式 治疗 方法 , 用 光纤 导入 激光 , 让 激光 照射 在 
瘤 变 组 织 上 。 计 划 这 种 手术 的 时 候 ， 需 要 知道 癌变 组 织 的 吸收 和 散射 性 质 与 健康 
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组 织 的 差别 。 已 经 开发 了 多 种 不 同 的 光学 和 计算 技术 , 用 来 定位 癌变 组 织 、 优化 光 
照 强度 。 此 时 使 用 的 吸收 系数 和 散射 系数 的 波长 依赖 关系 是 由 以 前 的 实验 得 到 的 。 
图 10.48 用 于 说 明 这 两 个 系数 的 波长 依赖 关系 , 以 及 人 类 脑 组 织 内 光 散 射 的 各 向 异 
性 , 测量 都 是 在 活体 中 进行 的 420.2831 。 


EERE 
pe Mt 


吸收 和 散射 / mm! 


300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 


一 各 一 吸收 系数 波长 /nm 一 生 一 各 向 异性 
一 9 一 散射 系数 误差 棒 ”标准 差 
10.48 ”利用 积分 球 实 验 装 置 和 逆向 蒙特 卡 罗 技 术 , 可 以 在 活体 中 测量 人 类 脑 灰 质 的 光学 
性 质 00193] 


10.5.6 ”监视 胚胎 中 的 氧 浓度 


对 于 儿童 的 长 期 健康 来 说 , 在 分 娩 过 程 中 监视 胎儿 体内 的 氧 浓度 非常 重要 。 H 
到 最 近 , 还 没有 非常 适用 于 医疗 实践 的 仪器 。 一 种 基于 激光 的 技术 看 起 来 很 成 功 ， 
它 利用 光 散 射 进行 测量 。 激 光 通 过 光纤 照射 到 胎儿 的 颅骨 上 , 用 另 一 根 光纤 收集 散 
射 光 ， 两 根 光纤 相距 几 个 厘米 。 测 量 收集 到 的 散射 光 随 着 波长 的 变化 关系 00.194| 。 
因为 散射 截面 依赖 于 氧 浓度 , 经 过 校准 之 后 , 这 种 方法 能 够 确定 所 需要 的 氧 浓度 。 


10.6 总 结 


上 文 所 选择 的 激光 光谱 学 应 用 的 例子 或 多 或 少 有 些 随意 ， 而 且 绝 对 谈 不 上 完 
备 。 关 于 激光 光谱 学 在 科学 技术 中 的 应 用 的 会 议和 研讨 班 日 益 增 多 ， 它 们 可 以 用 
来 衡量 这 一 领域 中 的 进展 。 美国 光学 仪器 与 工程 协会 (Society of Photo-Optical In- 
strumentation and Engineering , SPIE) 的 会 议论 文集 很 好 地 汇集 了 许多 工作 !10.195] 。 
各 种 应 用 发 展 迅 狐 , 其 原因 是 多 方面 的 : 

(1) 首先 , 在 不 同 的 光谱 区 域 里 , 越 来 越 多 的 可 靠 而 又 容易 操作 的 激光 器 已 经 
商品 化 了 。 


10.6 总 结 . 499 . 


(2) 其 次 , 光谱 仪器 在 近年 来 有 了 显著 的 改善 。 

(3) 最 后 , 但 绝 非 最 不 重要 的 是 , 我 们 对 许多 分 子 能 级 过 程 的 理解 已 经 更 加 深 
刻 。 这 样 就 可 以 更 好 地 分 析 光 谱 信 息 , 并 将 其 转换 为 结构 和 过 程 的 可 靠 模 型 。 

飞 秒 激光 和 时 间 分 辨 探测 技术 的 发 展 更 是 开辟 了 详细 研究 高 速 动力 学 过 程 的 
广阔 领域 010.196] 。 
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第 1 章 

1.1 a)nj=n- an T Brot (kT. e~ Evin /kT 
HP, Zot = OE 有 oe 是 转动 配 分 函数 
Ze = ŞC ehen DT 是 振动 配 分 函数 


1.2 


v=0 
T = 300K > kT = 4.1 x 107?!J 
J!" = 20 > Brot = hcBeJ” (J! + 1) 1.25 x 10-7 
=> exp[— Erot /kT] = exp[—3.05] = 4.7 x 107? 
当 u” = 0 的 时 候 , expl- Evib/kT] = 0.617 
“4 u” = 1 的 时 候 ， exp|-Evib/kT] = 0.235. 4 v” = 2 的 时 候 , 它 等 于 0.09 
4.1 x 10~?! 
ib © 1.1; Zrt = ——— = 1 

=> Zi 1.1; Zrot ae 38 

ni 41 2 = 

一 = 一 一 一 .4. -2.0.617 = 7.8 x 1073. 
> = gag q1 4:7 x 107? 0617 = 7.8 x 10 


b) 吸收 系数 a 是 Qik = ni Cik 

4 p= 10mb 的 时 候 , n œ 2.5 x 10!9/cm? 

=> n; = 2 x 10! /cm? 

> Qik = 2 x 10! x 10-l8cm-1 = 0.2cm7 t}. 

c) P, = Pe °* = 100 . e- 2mW = 13.5mW. 

光束 中 的 分 子 密度 为 ni = Ni/V = 10!?/(5 x 104)cm-3 = 2 x 107/cm? 
吸收 系数 为 ai = mici = 2 x 107 x 107'8em-! = 2 x 10%em=! 

在 Imm 的 光 程 上 , 吸收 的 功率 为 

Po —P, = Po(1 — e~ 97) = Po x 2 x 10710 =2 x 10-3 W 

当 入 = 623nm 的 时 候 , 这 对 应 着 

Nph = 2 x 10-13/(hv) = 2 x 10713A/(hc) = 6.3 x 10° 个 吸收 光子 /s 
每 个 被 吸收 的 光子 都 会 产生 一 个 荧光 光子 , 如 果 收 集 效率 为 


0 一 (7202/12) /el 7=0.2, 那么 ， 
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1.3 


1. 


A 


1. 


n 


1.6 


Moats0iS x 6.3 x 10° = 1.96 x 103/s 


也 就 是 说 , 每 秒 钟 大 约 产 生 2000 个 光电 子 。 

在 wo 处 的 峰值 透射 功率 为 

有 (wo) = Po-e~'! = Py-e7 10°  Py(1 — 10-6) ~ Py = MW 

直流 信号 为 Spc =1V ， 

根据 多 普 勒 线 线形 alw) = alwo) e (155) 

利用 6wo = 2r .109s-1 和 (w — wo) = 2x .108s-1， 可 以 得 到 w F wo 处 的 吸收 

变化 

a(w) = a(wo) -e7 (BW) ~ a(wo).(1- 0.08) = 0.92a(wo) 

=> a(wo) — a(w) = 0.08a(wo) 

=> P(w) = Po- e810" ~ Po(1 — 8 x 1078) 

交流 信号 为 S(Aw) = [P(w) — Pi(wo)] = Po(10-6 — 8 x 10-8)V 
= 0.92 x 1076P) = 9.2 x 10-7V = 0.92uV. 


每 秒 钟 的 离子 数目 为 Vos = Nar? = 0.091N。， 其 中 N 是 吸收 分 子 的 


速率 。 利 用 dN;/dt = Na = 105s-1， 可 以 得 到 Nion = 9.1 x 103s-1。 
a) 每 秒 钟 碰撞 到 光 强 计 (辐射 热 计 ) 上 的 分 子 的 动能 为 


Bi na 507(0.3 x 0.3) 


= 108 x 4x 104x 4 x 1.66 x 107?” x (4 x 104)? x 0.09W = 4.8 x 10-7W = Po. 
b) AT = Po/G = 48K (直流 温度 升 高 了 )。 
c) 吸收 的 激光 功率 为 
AP = Po -P= Po(t ~ e~%) = P(e *) & Py- 10-9 = 10-8mW 
吸收 光子 数 的 速率 为 Npn = AP/hv = AP - X/he = 7.6 x 107s-! 
交流 温度 升 高 了 AT = APG = 10-8/10-8K = 1K. 
磁 量子 数 为 My(-J < My < +J) 的 项 对 应 的 塞 曼 位 移 为 Ay = u-M;-B/h 
利用 j= 0.5up, 可 以 得 到 ， 塞 曼 分 量 最 大 值 M = 47-2 的 频率 移动 为 
Av = +0.5up - J-B/h = 7GHz/ 特 斯 拉 

8 
> B= SSeS 特 斯 拉 = 7.2 x 10-3 特 斯 拉 
将 激光 频率 调节 到 与 塞 曼 分 量 MI = 2 My = 1 所 需要 的 磁场 为 7.2mT 
线 偏振 跃迁 Mi =1 MY =) 所 需要 的 磁场 为 上 一 数值 的 两 倍 
对 于 线 偏 振 光 , 沿 着 垂直 于 磁场 的 方向 ， 可 以 观察 到 三 个 塞 曼 分 量 。 对 于 圆 偏 
振 光 , oF 偏振 光 有 三 个 分 量 ,o- 偏振 光 有 三 个 分 量 。 
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1.7 


1.8 


a) 对 于 均匀 电场 来 说 ,电场 强度 为 E = V/L = 2kV/m。 
b) 作用 在 离子 上 的 力 等 于 FF=g:E 


2 x 10° x 1.6 x 10719 
它们 的 加 速度 为 a = F/m = -osian s = 4.8 x 10°m/s? 


在 下 一 次 碰撞 前 ,它们 的 速度 为 v=a r, 其 中 , 7 是 两 次 碰撞 之 间 的 平均 时 
间 。 平均 自由 程 为 4 = sar? 可 以 得 到 r = \/2A/a = 6.4 x 10-7s 


=> Umax = V2a-A = 3.1 x 10°m/s = (Av, )max 
交流 电压 的 频率 为 IkHz, 这 就 说 明 , 电场 的 周期 要 远大 于 r 离子 的 平均 速度 


为 v= = Ona = 1.6 x 10°m/s. 


c) 最 大 调制 频率 为 Av = v - Av, /c œ 109s-1。 

它 等 于 吸收 谱 线 的 多 普 勒 线 宽 。 

d) 当 a(vo) = 10-Scm~! 的 时 候 , 谱 线 中 心 频率 vo 处 的 透射 功率 为 
R=P.e-°%=P.e ~ Po(1 — 10-4) 

在 距离 vo 为 1GHz 的 频率 > Ab, a(v) = a(w0)-e- 38 = a(m).e-2.78 x 0.06a(vo) 
交流 调制 功率 为 AP, = 10mW x 0.94 x 1074 = 0.94uW 


所 以 , 探测 信号 是 nes ge Ne A 

a) 根 据 式 (1.6) 有 一 PR rays 

AH Ay = 2L xa =8 x 5x 1078 =4x 1077, gg =4 x 10-7, y= 2 x 10-2, 
Po = 1mW, 可 以 得 到 AP = 4 x 1078W = 40nW. 

b) 共振 腔 内 的 功率 为 Pa = P/T = 10-3/(5 x 10-3)W = 200mW 

被 吸收 的 激光 功率 为 Pus = 2L- a- Pint = 4 x 1077 x 0.2W = 8 x 10-8W 
每 秒 钟 被 吸收 的 光子 数 为 na = Pps/(h.v) = 2 x 1011s-1 


荧光 光子 数 为 na = Sna = 1 x 10!s-!, 


c) 最 好 用 柱状 反射 镜 收集 激光 产生 的 荧光 , 激光 束 位 于 柱状 反射 镜 的 焦 线 上 ， 
柱状 反射 镜 将 线 光源 成 像 为 一 束 平行 光束 , 与 激光 束 的 方向 相反 。 

可 以 用 球面 镜 来 将 光束 成 像 在 光阴 极 上 。 利 用 这 种 构 型 ， 收 集 效 率 可 以 达到 
20% 。 照 射 到 光阴 极 上 的 荧光 光子 数 为 0.2 x 1011s-1 = 2 x 1010s-1, 产生 的 光 
子 的 数目 就 是 

npe = 0.15 x 2 x 10!s-! = 3 x 10° 个 光电 子 /s。 

d) 光电 子 产生 率 的 统计 涨 落 为 6npE = pp ~ 5.5 x 10457! 

光电 倍增 管 在 阳极 的 暗 电流 为 10-9A, 对 应 的 阴极 电流 为 10-9/G = 10-15A 


. 10-15 = 
这 对 应 于 np = la/e = igx ig 72X10 | 电子 /s 
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因此 , 信号 电流 的 散 粒 噪声 大 约 是 暗 电流 的 9 倍 。 信 噪 比 为 
npE/VNPE © 5 x 104 
如 果 用 一 个 光电 二 极 管 来 探测 激光 功率 , 信号 为 
= (10V/W) x 10-3W = 10mV 
激光 功率 的 变化 AP 引起 的 信号 变化 为 
AS = (10V/W) x 4 x 1078W = 4 x 1077V 
如 果 激 光 功 率 可 以 稳定 到 10-3 Py, 功率 涨 落 为 uW, 相应 的 信和 号 涨 落 为 
6S = 10kV, 也 就 是 说 , 它 比 信号 AS 大 25 倍 。 因 此 , 需要 使 用 锁 相 探测 或 者 
其 他 抑制 品 声 的 探测 技术 。 
1.9 总 势能 是 库仑 势 与 外 电场 E = -Eo 引起 的 势能 -Eo -r 的 和 


Left i e? 


ee e E .To 
利用 c=r-cosd, WUR 4 0=0 的 时 候 ， 
Zet: e? 
ant = e = aoe 


这 个 函数 在 > = rm 处 具有 极 大 值 
由 deh /dr = 0 可 以 得 到 


os Ty 
app e B0 m = (f ) 


Aneor2, A4neg Ep 
Z ff * e? Eo 
ff = e 
= Exot (Tm) = EQ 
电离 势 IP= E 一 Epot (co) 降低 为 
PE 
pet — pp -|E Eo | 
TEQ 
#25 


2.1 a) F’=2 的 上 能 级 的 寿命 为 rk = 16ns, 它 的 总 跃迁 几率 为 
Ax = Akı + Åk = 2 = 6.3 x 10’s~1 
TK 


两 个 超 精 细 分 量 的 强度 比 为 e a 一 25 一 3 


这 就 给 出 了 爱 因 斯 坦 系数 Axi = FAK; Axo = 2 AK 


Na 原子 穿 过 4=0.01cm 的 激光 束 的 渡 越 时 间 为 tr =d/0= -10 x 10-75 
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2.2 


ath BB FRE F" = 1 WR RA 
R(F" =1)=N-A+nx(F! =2)-A-d- Axi 
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其 中 , N-A=n(F" =1)-A-v 是 能 级 F" = 1 能 级 上 通过 焦 区 面积 A = 
0.2 x 0.01cm? 的 原子 流 , nem?) 是 原子 密度 , d = 0.01cm 是 穿 过 聚焦 激光 束 


的 路 径 长 度 。 根据 式 (2.20), 饱和 强度 为 


Is =2V2:hv(Agki1 + 1/tr)/X? = 2.8hc(Axı + 1/tT)/X = 77W/m? 


其 中 ， tr = d/t 
所 需 的 激光 功率 为 已 =T.4= 15.4kW。 


b) 此 时 ， 多 普 勒 宽度 要 大 于 上 能 级 的 超 


COCO-NwN 


Ax 


撞 转 移 速 率 之 和 。 


再 填充 几率 为 


1 这 就 给 出 了 饱和 强度 , 
_ 2.8he 


FAN ES. ARAB BEA 250MHz. F” = 1 
的 超 精细 下 能 级 可 以 被 来 自 于 F’ = 0,1,2 
的 超 精 细 上 能 级 的 粒子 填充 , 或 者 通过 碰 
撞 被 这 些 能 级 以 及 F" = 2 能 级 的 粒子 填 
充 。 能 级 F = 1 的 总 填充 速率 为 辐射 转 
BIR Raa = NS Az1 + Ni A1 + NiAo1 = 
(5421 +3411 + A01)N'/9 © Ax .NK 与 碰 


因为 碰撞 展 宽 要 大 于 自然 线 宽 和 超 精细 
BEB, 我 们 假设 所 有 的 超 精细 能 级 都 是 按 
照 其 统计 权重 (2F +1) 均匀 占据 的 。 碰 撞 


Reo = 27 x 2.5 x 108s7} = 1.5 x 109s! 


Is = (Ax + Reon) = 4.3 x 10°W /m? 


3 
BETA BA P=1-A=8.6 x 10-4W = 0.86mW. 
透射 功率 为 P, = Po-e~ Neer 


根据 p= 10mbar = 103Pa, 可 以 得 到 n = p/kT = 2.4 x 1023m-3 


吸收 原子 的 密度 为 ni = 2.4 x 1017cm-3 
由 此 可 以 得 到 , 当 x = lcm 的 时 候 , 已 = Pyp-e7) ,所 以 
AP 一 (R = Po) ~ 1073 


Po Po 
被 吸收 的 光子 数 为 n。 = ar > AT isso o EF ja 


因子 1/3 是 因为 激光 带宽 是 吸收 线 宽 的 三 倍 
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所 以 ,被 激发 原子 的 比率 就 等 于 Ms = 2 10" L 63x 10-8. 


~ 2.4 x 1017 


2.3 因为 克拉 默 斯 -克勤 尼 希 关系 ， 折 射 率 的 变化 An 与 吸收 系数 的 变化 Aa 有 


2.4 


2. 


on 


KF, An = AA 
wo 
ot 和 o- 分 量 之 间 的 相 移 为 A6 = “An = 2L- Aa = 2x 107a: L 
=> Ag = 2 x 107? x 5 x 1072 = 10-3 
偏振 面 的 变化 角度 为 Ap = TY = = x 10-3rad 二 0.03。。 
每 秒 钟 探测 到 的 荧光 光子 数 为 ng = 0.05 - 0.2- na/2 
其 中 ,ma 为 激光 光子 被 吸收 的 速率 
入 射 激光 光子 的 速率 为 
nph = (I/hv) - A = 1071/(6.6 x 10-34 x 5 x 1014) = 3 x 10!2s-! 
其 中 ,4 = nrw} 是 激光 束 的 截面 
每 个 原子 的 吸收 几率 为 
Pip = 0 - nph/A = a- I- npn/A = a - hvn2,,/A? = 6 x 1074 
这 就 给 出 , 吸收 光子 数 为 激发 原子 数 的 一 半 
Na = n: Å- L- Pi = 10}? x n x 1074x 1 x6 x 1074 = 1.9 x 105s-! 
=> nr, = 107? x 5 x 1.9 x 10° = 9.5 x 102s-! 
如 果 光 电 阴 极 的 探测 效率 为 20%, 那么 计数 率 为 每 秒 钟 1.9 x 10? 个 计数 。 
饱和 信号 正比 于 a —as, 其 中 , a 是 吸收 系数 
(a? —as) ec S-a! 
对 于 跃迁 (F" = 1 一 F' = 1) 来 说 , 饱和 参数 为 Si = 2. 


两 个 跃迁 (F" =1 > F| =1) Ñ (F" =1 > F = 2) HIREL E R X 
Fitil. 3 
2F/+1 5 
因此 , 饱和 参数 5 = 3 -51 = 3.3 
饱和 信号 幅度 4 为 (ANo 一 AN):IxANo.S.I 
对 于 交叉 穿 过 的 信号 来 说 , 在 每 一 个 跃迁 上 , 只 有 7/2 起 作用 。 因 此 , 饱和 参 
BA S,/2 和 52/2 
A = A (Sı + S2) :1/2 = ane (2+ 3.3) = ŠANI 
而 饱和 信号 为 A = 2ANol 和 A = 3.3ANoI 


1 
An z4 + A2). 


2.6 RR y 主要 决定 于 氧 原子 穿 过 激光 束 的 渡 越 时 间 
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O 
10% 


根据 hv = 5 [B(2S1 2) — E(1S;/2)|, 可 以 得 到 v = 1.23 x 1015s! 


1 
tr = d/ð = —~s = 10 ee ers 
T 


=> Pr = 06 r = 1.5 x 1078 
0 (y - hv)? 


所 以 , 全 部 原子 的 1.5 x 1078 部 分 被 激发 到 2 ?51/ 能 级 。 


第 3 章 
3.1 激光 的 输出 功率 为 P. 聚焦 面积 为 A, 入 射 光 子 流 密度 为 


Noh = 二 = 2.5 x 1021 个 光子 /(s cm?) 


体积 V 内 的 分 子 密度 为 Wi， 光子 散射 的 速率 为 

Nos = NaN Via = 125c 10 NM 

光电 子 的 产生 率 为 

Npe =6:7: Nsc = 0.1 x 0.25 x 1.25 x 10711N;i/s = 3.1 x 107}3N;/s 


这 个 数值 应 该 大 于 30, 因此 


30 3 
i > 一 一 一 一 一 一 CI 一 一 9. 1013cm-3 
N > zix B ™ 9.7 x 10°¥cm 


3.2 水 分 子 H20 的 3N -6 = 3 个 正则 模式 
A: 对 称 的 拉 伸 vw， 弯曲 振动 ve 和 非 对 
称 的 拉 伸 va。 

这 三 种 正则 振动 都 会 改变 极 化 度 ， 因 此 ， 
它们 都 具有 拉 曼 活性 。 因 为 v 和 vo 改变 


电 偶 极 矩 的 大 小 而 vs 改变 电 偶 极 矩 的 方 
I, 振动 u v2 和 vs 也 都 具有 红外 活性 。 
3.3 光子 散射 的 速率 为 (见习 题 3.1) 


Nsc = ph: Ni-V-o 


10W _ 21 个 2 
7 了 二 24xX10 MTF /(s cm?) 


Ni:V = 1071 => Ns = 2.4 x 10?! x 10?! x 10-?9/s = 2.4 x 1013/s 
ee 


Nph = 


dWa/dt = Nec- h(i; — vs) = Naeh- c- (A — 1%) = Nae he-103W = 4.75 x 10-7W 
ihren aly 那么 额外 的 热量 为 
(a) = P (1 — gr) X P(1 一 05) = :0.05 = 0.5W. 

abs 
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3.4 拉 曼 光子 数 为 Nsc = Nph Ni-V-o 
1 


Np —# = 10183"? 


h= Pi, = Te 
hv- A 1.6 x 10719 x 2.2m x 25 x 10-4 

Ni = 1074cm-3; V = L . nR? = 0.78cm?; o = 10-30cm2 > Nae = 7.8 x 108/8 

在 光纤 出 口 处 ，Xs = 550nm 的 拉 曼 辐射 强度 为 


I = we = 3.2 x 10-°W/cm? = 3.24W/cm?. 
wR? 


0.3 cm 


| 一 :=-5 cn——+| 
3.5 在 焦 平面 处 , ART BEA AIEEE wo = À 


其 中 , ws = ; x 3mm 是 透镜 处 的 束 腰 
利用 f = 5cm, 可 以 得 到 wo = 5.3 x 10-4cm = 5.3um 


` d 1 
角度 a 决定 于 tana = z7 = 75 = 0.1 
=> a= 6° 
重 卷 区 的 长 度 由 下 式 决定 。 
l- tana < 4wo 5 1< em 一 2x 10-2cm = 0.2mm. 
第 4 章 


4.1 a) RA v 才能 引起 多 普 勒 展 宽 和 多 普 勒 位 移 v = v. cosa 
谱 线 中 心 的 多 普 勒 位 移 
w = wo (VI/c)wo = wo(1 + (v/c) cos45°) = wo (1 + 3Vav/e) 
吸收 线形 为 a(w)=aoexp{-[(w-w')/8wp]?} 
8wp = 2Vin2- wo - cosa: vp/e 
其 中 , wp 是 最 可 几 速 度 
wD = cosa- (wo /c)\/8kTeqln2/me 
b) 对 一 束 发 散 角 为 = = 5° 的 分 子 束 来 说 ， 
还 有 其 他 的 展 宽 。 速 度 分 量 v 有 两 种 贡 


AK v = vcosa+v, sina 
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4.2 


4.3 


4.4 


4.5 


1 1 
利用 v, = vtane > vy = v(cosa + sina: tane) = v GE 3v2- 0.09) 


因为 e 的 变化 范围 是 从 —5° 到 +5°, 平行 分 量 v 的 变化 范围 是 

0.643v < vj < 0.771v 

谱 线 中 心 的 额外 位 移 可 以 忽略 不 计 , 额外 的 展 宽 为 

wo = 2VIn2wo cos a(vp/c)(1 + V2 - 0.09). 

只 有 速度 分 量 ve < Awn/k = 2xAvn/k = 入: Ay, 

的 分 子 才 能 够 吸收 单 色 激光 辐射 

利用 vs = vtans， 可 以 得 到 tane < 入 . Avn/v 

在 到 喷嘴 的 距离 为 d 的 位 置 上 , Ax = 2d. tane > Ar < 2d- à- Av,/v 

将 下 列 数值 代入 , dg = 10cm, 和 = 500nm, Av, = 10MHz, v = 500m/s, 可 以 得 
Bi], Ar < 0.2cm. 

a) 热 分 子 束 的 速度 分 布 为 n(v) = C .v2?.e-mv /2kT 

其 中 , n(v) 是 密度 , v = v, 是 沿 分 子 束 方向 的 速度 分 量 , C 是 一 个 常数 因子 。 
Wa = wo(l — vz/c) > v = vz = (Wo — Wa) :c/wo 

可 以 得 到 (wa = w 是 运动 速度 为 v 的 分 子 的 吸收 频率 ) 

a(w) x n(w) = C* (wọ — w)? - e` akr [(wo-w)-c/w0]? 

它 与 高 斯 分 布 的 差异 在 于 因子 (wo - w)?。 相 对 于 静止 分 子 的 吸收 频率 wo, E 
是 不 对 称 的 。 | 

b) 对 于 完全 饱和 来 说 , 吸收 正比 于 分 子 流 N =n V, 而 不 是 正比 于 观察 区 间 
内 的 分 子 密度 n。 因 此 N(v) = C .v3e-mv /2kT 

a(w) = C* (wo — w)3e- 2k [wo-w)-¢/wo]? , 

a) JA z1 到 z2 的 飞行 时 间 为 t= d/v => dt = —(d/v?)dv 

速度 分 布 为 N(v)dv =C - u? - e~™(e—4)?/2kT Gy 

其 中 , u 是 流速 度 , u= 0 

AJH to = d/u Ñ t = d/v > dt = —(d/v?)dv, 可 以 得 到 

N(t)dt = C 名 5) er (t-€) =c (sz) eo SP ( Be) ap 

虽然 N(v) FAM u 是 对 称 的 , 但 是 , 因子 1/0? 使 得 N(t) 相对 于 u 不 对 称 。 
b) 对 于 三 角 近 似 来 说 N(v) = alu — 10lw 一 v1), 其 中 , 0.9u <v < 1.lu 


利用 C = a-d/to 可 以 得 到 N(t)/dt = C Fa — 10/1 = 2 |)at 


其 中 , 0.9to 和 ts 和 1.1to, 当 上 += 0.9to 和 t= 1.1to 的 时 候 , N(t) = 0。 
对 于 双 原 子 分子 的 振动 能 级 来 说 ,，g; = 1 
因此 ， N(v") = (N/Z)e7 Evie /kT viv 
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“4 vw” = 0 的 时 候 , N(v" = 0) = (N/Z)e~hewe/ (2kTvin) 
配 分 函数 为 TF = DR i = (1 e—howe/kT) -1 


> = 0.88 > N(v” = 0) = 0.88N x 0.34 = 0.3N 


Æ T = 100K 的 时 候 , 全 部 分 子 的 30% 都 位 于 最 低 的 振动 能 级 w = 0 上 
当 风 =1 的 时 候 ，e-hcee。3/(2k7vb) = 9.04 > N(w = 1) = 0.034N 

只 有 3.4% 的 分 子 位 于 vw” = 1 的 振动 能 级 之 上 

对 于 转动 分 布 , 我 们 假定 Trot 不 依赖 于 vo Ee 

N(J” = 20) = [(2J” + 1)/Zrot] : Nrot e7 Pror/KTro 


e` Erot/kTrot — e—J(J+H1)-hcBe/kTre 一 e7 20:21-he-0.15/k-10 一 e994 — 1.2 x 1074 
Nrot * 41 

=> N(J” = 20) = aay. ag 61.2% 10-* = 1.07 & 10-4 Nice 

= kT, : 

因为 Zrot = wa = 46, 所 以 


Ni(v’ = 0, J” = 20) = 0.3 x 1.07 x 10-4N = 3.2 x 10-5N 
根据 MN (J)/dJ = 0, 可 以 得 到 占据 数 最 大 的 转动 能 级 为 J(Nnmax*) = 4 
Ni( Jy’ = 4, Uy = 0) = 0.475N。 


第 5 章 
5.1 线 偏振 激光 只 激发 M = 0 的 能 级 |2) 
= = RN — (Rp + R3)Na = 0 


其 中 ，R1 是 激发 速率 ，Ra 是 碰撞 诱导 的 混合 速率 ，Rs 是 自发 衰变 速率 
ae; a er eee a 
Ni Ret+R3 5x106 十 108 
S = Raa - RaNs=0-> 3 = #2 = 5x10 = 0.05 
这 样 一 来 , 准 直 就 等 于 
_ Na—Ns_ 1-Na/N 1-2x005 0.9 
No+N3 1+N/N 1+2x0.05 11 
其 中 , 因子 2 是 因为 能 级 M = +1 和 M = -1 的 占据 数 相 同 。 
HF RIB ILA A 
Pi2 x |D - E|? = D? EF? . cos? a 
RA M = 0 的 上 能 级 能 够 被 激发 。 在 没有 碰撞 混合 的 情况 下 ,因为 N = 0, 
准 直 为 4 = 1 ( 见 问题 5.1) 
跃迁 |1) 一 |2) 的 饱和 参数 为 5 = “2 J) 


- Ajo 
其 中 , o12 = 10-13cm2，T(w) = 1W/cm?, fw = 4x 10-!9Ws, Az = 5 x 106s-1， 


5. 


to 


- 510. 
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由 此 可 以 得 到 S = 0.1。 
5.3 a) 作用 在 分 子 上 的 力 为 F = 于 Ul 


Ed 

0 

Oe) 
ets 
LLA 


E x 方向 的 加 速度 为 a= F/m. 经 过 飞行 时 间 
t Zia Wi Ar 等 于 


Pe (EY fae) RE 

re a = oe v] 2m \ dx e ve 
Az 1 /dB L? 

Wie A 9 rand = FP = (En 

代入 数值 可 以 得 到 

tan V = 1.76 x 107? > V = 1.04°. 


b) 磁场 开始 的 位 置 与 探测 器 之 间 的 距离 为 d = 
(0.1 十 0.5)m = 0.6m 


S 


2% 
+ 

A 
Coes 


+ 


on 


2. 9.9. ©. 6 Ba 


如 果 Mlz = 0) 为 直方 分 布 , MA N(x =d) 也 是 直方 分 布 ， 只 是 在 c 方向 
偏转 了 一 定 角 度 了 3， 也 就 是 说 ， 如 果 宽 度 Ard = 0) 可 以 忽略 不 计 的 话 ， 当 
—d-(e~¥89)<2<d(e+¥) 的 时 候 ，N(zr =d) =a- No, 否则 的 话 , N = 0。 分 


5.4 


布 的 宽度 为 Aa = 2d.s = 100 - 0.017 = 1.7cm。 

c) Ni(z) 的 线形 为 

—50. (0.0175 — 0.0176) < x < 50- (0.0175 + 0.0176) 
=> +5 x 1073 < z < 1.75cm 

利用 tan’ = 1.98 x 10-2， 可 以 得 到 No 的 线形 为 
107? -50-0.23 < z < 50-3.73 x 10-2cm 

=> 0.115cm < x < 1.86cm 


当 M = No 的 时 候 , 两 个 直方 线形 的 高 度 相 同 。 


在 稳 态 条 件 下 ,可 以 得 到 

dN, 1 Nk Rik 

— = RkNi -N — Ts!) = 和 

dt 4 (= +5 107s ) o> Ny, = 10845 x10? 
Ne 2 sa 

= N, = — -10 Rik 


对 于 低能 级 |i), AAAS 
OM = 0 = Ra- Nt Reon(Nio — Ni) 


HP, Nio 是 没有 光学 泵 浦 时 的 粒子 数 


N; Haan 

= = ——— = 0.8 > Rir = 0.25Reon = 1.2 Tem™! 
N; Rik F Reol . a j ? ‘ oe 
Nx 2 一 8 7 

-> 9 x 107ë x 1.25 x 107 = 8.3 x 107? = 0.083 
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5.5 


5.6 


5.7 


在 没有 光学 泵 浦 的 时 候 , 靠近 基态 n) 的 能 级 |i) 几乎 具有 相同 的 热 占 据 粒子 
数 。 因 此 , 在 光学 和 泵 浦 的 时 候 ， 粒 子 数 的 差别 为 AN = Nn 一 Ni = 0.2Nio。 在 
RAI FRB AIR, 所 有 的 高 能 级 都 没有 被 占据 。 

在 光学 泵 浦 的 时 候 ，Nx = 0.083N; = 0.066Nio。 因 此 , 微波 信号 比 基 态 增 大 了 
一 个 因子 0.2/0.066 = 3。 

激发 速率 为 Rexe = Ni- (I/hv) -dik 

能 级 |i) 的 再 填充 速率 为 Riet = 107(Nio — Ni) 

其 中 ，Nio 是 没有 泵 浦 激 光 时 的 粒子 数 

在 稳 态 条 件 下 ,可 以 得 到 

= 0 = —Rexe + Rret => Nil(T/hv)oix + 10%s~*] = 107s-1. N; 


oe aes | Sea 
N; (I/hv)oik +10%s-! 2 

=> (I/hv)oix = 10's-! 
107 x 6.6 x 10784 x 3 x 108 


gene ee ee = EEE ae ， 
10-18 x 5x 10-7 W/m 4x 10°W/m 400W /cin* o 


a) 选择 能 量 标 尺 使 得 E(r = 00) = 0. 里 德 伯 能 级 的 能 量 为 ,= 一 


4n=50 和 6 = 2.18 的 时 候 , En = 一 9.5 x 107227 = 5.9 x 10-3eV。 
b) 根据 式 (5.12)， 在 强度 为 Bo 的 外 电场 中 ， 原 子 的 表 观 势 为 AP = -JP — 


Ry-he 
(n — 6)? 


e? Eo 
ED 
` 3 FE 
“4 AP = 0 的 时 候 发 生 场 电离 > 1 一 0 
0 
IP)? : 
=> Eo = ery mo = 6.1 x 10°V/m. 


1 1 
geo is he EE AA 
i al ec( Ce 
1 


=> Wr = 2nRy -c ) = 2y - 28 x 10°s71 


47.822 48.292 
Zrf = 28GHz 

根据 式 (5.18), RRA AL = y3 + [(k2/ki)yi +1 + (k2/ki) 92] VI + S 
当 Ai = 580nm, Az = 680nm 的 时 候 , kz/ki = 和 /M2 = 0.85 


能 级 的 自然 宽度 为 yni = 0, m3 = 0079 = oe = 6.3 x 1088! 


T2 


速度 为 v 的 分 子 穿 过 束 腰 为 w 的 高 斯 光束 , 渡 越 时 间 导 致 的 展 宽 为 


.512- 习题 解答 


Swtr = 2(v/w) - V2ln2 = 2.4.v/u。 渡 越 时 间 为 tr = w/v。 
能 级 宽度 为 y = a + Swtr = 0 + 8 x 10’s7! 
1 


y2 = = + Swtr = (6.3 x 10° + 8 x 107)s-1 = 7.1 x 108s? 
T2 


?3 = 0,， 因 为 跃迁 2 一 3 是 一 个 受 激 拉 曼 过 程 , 渡 越 时 间 导 致 的 展 宽 没有 影响 
= AT = [0.85 x 8 x 107 + (1 0.85) x 7.1 x 108]s7}, 此 时 S=0 

al) 在 共 线 传播 的 情况 下 ,应 该 使 用 负 号 

Alcon = 1.75 x 108s-1 > Av = AFoon/2x = 2.78 x 107s-1 

信号 的 线 宽 为 27.8MHz。 它 比 自然 线 宽 大 约 小 4 1% 

b) 在 反 平行 的 时 候 , 应 该 使 用 加 号 

AT anticol! = 1.38 x 109s-1 => Avanticol! = 220MHz。 
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6.1 


6.2 


6.3 


x U =0 的 时 候 , 如 果 泡 克 耳 斯 盒 的 透射 率 达到 最 大 值 , 那么 透射 率 TO) 为 
T = To cos? 6 

偏振 面 的 转动 角 9 正比 于 外 加 的 电压 

6=a-U =T =Tocos*(a-U) 


U =2kV >T=0-a-U=n/2>a= 了 


It 
2-2 x 103 
为 了 防止 激光 振荡 ， 总 损耗 必须 大 于 增益 
=> Ga - Tocos? aU < 0.3 
=> cosaU < 0.178 
= a: U = 1.4 > U =1.8kV. 

f(z) =e KYB ARH F(t) = 


1 e7t?/4a 
f V 2a 
_ v-ro) 
多 普 勒 线形 为 fo) =C-e ES > a= ,z= (vw) 
0.36802 


=> F(t) = ee 


利用 vp = 8 x 109s-!, 可 以 得 到 F(t) = O* . e—5.76x 1018 ¢? 
x ln 2 

半 高 宽 为 At=2 EEEN 
a) Az = = -T = 107-4m = 100pm. 


b) 脉冲 的 谱 宽 Av 为 Av = + = 2 x 1012s-1 


T 


= 0.7 x 10-9%s = 0.7ns。 
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C 和 _9 
= AÀ = 一 一 AZ = —— Av = 2.4 x 10-’m 
V c 


An = TAA = 108 - 2.4 x 10-7 = 2.4 x 1074 


n + An = An 
So es — 


C 


色散 引起 的 时 间 谱 线 的 展 宽 为 Ar = z ( 


Ar 3x10 .5x10- 


= 一 0， 一 一 = 一 一 一 一 一 一 m = 0.625 
了 An 54% 1074 m = 0.625m 
d7 
th A 
c) w = wo a 
2 
A = new: EE Yes na = 6.54 x 10-14m2/W 
dI 103% W 


di 
一 ”一 -一 一 -一 2x1025Wm-2s-1 — w = Å. — = 1.3 x 102s-1 
dr cae x 10 m sT > wow ET 3x 10°“s 


在 z 处 的 频率 展 宽 为 2(wo — w) = 2.6 x 1012s-1 
=> Av = ae x 10!2 = 4.1 x 1011Hz = 410GHz. 


6.4 根据 式 (6.23), 
D = Tl ~ (A/d - sina)?” 


代入 数值 , 和 = 600nm, dS/dà = 10°,d = lpm, sin 30° = 


1 1 8 V2 
Teff 2 Tad = (z5r) la 


8 1/2 
on ( ) .0 -p= = 6.25 x 107s-! 


那么 , 寿命 就 会 减 小 为 辐射 寿命 的 一 半 
1 (= 


=> D = 16.6cm. 


No] 一 


6.5 根据 式 (6.60), 


=> p= 6.25 x 10’. —- 
o 8 
Seth, py = Nee Ar _ 91 4AMU. 


MNa, + MAr 
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7.1 对 于 J=1 工 =1S=0,T=0 的 能 级 来 说 ， 朗 德 因子 g = 1。 塞 曼 位 移 为 
AE =pp-m-B, 其 中 , -J<m< +J 
jm = 1 的 能 级 和 m= 一 1 的 能 级 之 间 的 能 量 差 2AE = uB — (-ugB) 等 
于 自然 线 宽 Arn = 去- 的 时 候 , 就 得 到 汉 勒 信号 的 半 宽 AB, 


1/2 
) = 613Pa = 6.13mbar 


h 
=> 2upAB,/2 = = 
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Ce 


7.3 


7.4 


7. 


2 


On 


h 
= ———_|T 
AB} /2 asta | 


AB; = 3.8 x 10T 
对 于 J = 20. L=1, F = 21、 i 0. S= 0 的 能 级 来 说 ， 朗 德 g 因子 为 
— =4 大 | = poe, N — a 
g= 1 x 1074. 因此 ， APBlyva 2guB ee 3.8T 
BA! g 因子 为 g = gj: gr 
_F(F+1)+J(J+1)-I(I+1) 
At gr = 2F(F +1) 


对 于 52S1y2 态 , gy = 2. MF F =3 AI = 5/2 的 超 精 细 能 级 来 说 , gr = +5, 
NF F=2 gr(F=2)= -i 
能 级 F =2(Mr = -1 和 Mr = +l) 的 塞 曼 劈 型 为 

AE =9)-9r-AM-B- py =2: 5-2- uB: B= op: B 


6 
“全 (第 1 卷 中 的 式 (3.63)), 可 以 得 到 汉 勒 信号 的 宽 


二 = 4.27 x 10-10T = 4.27 x 10-6G 


从 = uBAB = Avr -h = 

h 
HB 
这 个 信和 号 非常 罕 ， 原 因 在 于 能 级 寿命 为 r = oo, 线 宽 只 受到 渡 越 时 间 的 影 
啊 ， 对 激光 进行 扩 束 或 者 加 入 缓冲 气体 ,都 可 以 增 大 渡 越 时 间 。 


+3 的 两 个 塞 曼 分 量 之 间 的 能 量 差 为 AE =g- ug B 


IID)+S(S+I) -LL+1) 2 
Ags A Tr 3 


所 以 , 量子 拍 的 频率 为 = ÂE ~ 3 


FEA AB = 0.6 


= 9.4 x 107s-1 = 94MHz 


1 
= Tp = = = 1.06 x 10-*s. 


振荡 频率 为 v= (vi + v2)/2 
v = c- D = 3 x 10!° . 108.5s7! = 3.26 x 10'2s-! 


其 中 , o 为 波 数 
EE - = 3 x 10-*“s = 300fs 
2 2 2 as 
包 络 的 周期 为 T = TAE = PEA i 6.7 x 1074s = 67ps. 
频率 差 的 不 确定 性 为 


dv = Vv? + 6v2 = V50 x 1010s-1 = 7.1 x 105s-1 
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7.6 


当 信 品 比 为 50 的 时 候 , 测量 得 到 的 频率 差 的 不 确定 性 为 

ôv = 1.4 x 10^s-! = 14kHz. 

差 频 信号 谱 是 w = 0 附近 的 高 斯 分 布 ， 因 为 单 色谱 线 和 多 普 勤 展 宽 谱 线 的 登 
加 给 出 了 一 个 w =0 jr 谱 线 宽度 为 


kT In2 _ 
2. == = n2 = 1.362 > Ve = SW) 


=> nee = 2.2 x 10% 一 一 2.2kHz。 
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8.1 


8.2 


P 
B 原子 的 密度 为 n = EF = 2.42 x 1022/m3 = 2.42 x 1016cm-3 


压强 展 宽 为 2rArp = n- aio, SH = V8kT/x. u = 4.0 x 102m/s。 

Av, = 1.54 x 10°s~! 

自然 线 宽 为 Av, = 二 æ% 1.6 x 10"s-! 

因此 , 它 比 Av, 大 两 个 数量 级 

饱和 展 宽 为 Avs x Avy,-/1+S=V/2-Am, 其 中 , HORE Av, = V Ave + Av? 
= Ai 一 Avs = 2.26 x 10757} 

这 样 产 生 的 是 洛 伦 效 线形 , 它 形成 了 一 个 核 , 位 于 改变 速度 的 碰撞 过 程 产生 的 
更 宽 的 背景 之 上 

Av, = Av-k = Av .和 cos3 > AAvs 的 碰撞 能 够 使 得 分 子 不 再 与 激光 谱 线 共 
tee Av, < AAvs 的 碰撞 只 能 让 速度 重新 分 布 , 对 谱 线 展 宽 并 没有 影响 。 

Av, > 和 Avs 的 碰撞 的 散射 截面 为 o,(Av) < ooexp[—(AAvs/0)?] 

代入 数值 5= 4 x 10?m/s, 入 = 600nm，Avs = 2.26 x 107s-1， 可 以 得 到 ， 
ov(Av) < 10-14cm2 


1 1 _ 1 m 8 
——_ — n: oO . v = 一 . 一 . 
Tat f Ta p nukT 


pı = 5mbar = 5 x 10?Pa, Tieg = 8 x 1079s 

p2 = lmbar = 1 x a T2eff = 12 x 10-9s 

两 式 相 减 可 以 得 到 一 - — = = (pi — pr), ae o> 0 =2.1 10-em? 
将 此 数值 代入 第 一 个 等 式 可 以 得 到 自然 寿命 


ee o i = 17.2 x 10-9 
Ta Tig pi rukt 一 Ss ->m = 17 2 x 10g 


1 
Av, = —— = 9.25 x 108s! 
2307. 


= p= 100Pa 的 时 候 ，Azm = ~*~ 1.33 x 107s-1 
2 Tet 
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4 p= 500Pa 的 时 候 ，Azm = 2 x 10's-!。 
8.3 钠 原 子 的 密度 为 n= a = 1.6 x 1013cm-3 
$7 FA A FH EA Roo = n-o- =8 x 10°s7! > Aron = 1.3 x 10°87! 


因此 , 与 自发 衰变 相 比 , 可 以 忽略 不 计 。 饱和 参数 为 S= Zai 
其 中 , By = E | ody ~ 12d, > S= m1" Ant 

其 中 , R= 二 = 2xAvn = 6.3 x 10’s7! 

如 果 光 束 的 半径 为 w， 则 强度 为 P/xw? 

Avy .了 一 E = 10°? Ww = 3.15 x 10° W /m? = J = 0-74 


mw?  m-10-8 m? 
( 注 : I[Ws/m?] 是 谱 强 度 。) 
饱和 展 宽 的 作用 很 小 。 只 有 位 于 自然 线 宽 之 内 的 原子 才能 决定 吸收 系数 。 


as(wo) = aabs * 2: s = 1.6 x 103.5 x 1072?! . aon = 8cm-! 
st No RI 
= RIN No = — = 一 一 
根据 一 一 1iY1 一 Ro 23= 0> N, = 
ern sa N2, 


其 中 ， Ry 一 Bi20 = Bi2(T/c)Avn = a BN X 106s-! 是 激发 几率 ， Ro 一 一 Ag = — = 
6.2 x 107s-1 是 能 级 |2) 的 自发 衰变 几率 。 


z= = 0.085, 也 就 是 说 ，N2 Æ Ni 8.5%. 


能 量 汇 集 碰 撞 为 Na 原子 与 Ns 原子 间 的 碰撞 ， 其 速率 为 

=> Nep = opp + N2 .0. Vls-!] 其 中 , V 是 激发 体积 。 

Na = 0.085 - 1.6 x 10’¥cm~? = 1.36 x 1012cm-3, 6 = 4 x 104em/s 

opp =3 x 107'4cm?, V=nw? - L=0.28cm?, 其 中 , L=icem 是 观测 区 间 的 长 度 
=> Nep = 3 x 1074 - 1.3672 x 1074 x 4 x 104 x 0.28 = 6.2 x 10!4s-! 


E(n) < 2E2 = 2-3.36 x 10-19J = 6.72 x 10-19) 的 里 德 伯 态 可 以 被 激发 


E(n) = IP — a aye < 6.72 x 10719J, HP, IP = 5.138eV = 8.2 x 107199, 
它 是 电离 势 
"S ne- y = /12.2 = 3.49 


IP — 6.72 x 10-19 
量子 亏损 为 6 = 0.5, 因此 n<4 
8.4 当 p= lmbar 的 时 候 , n = 1.6 x 1016cm-3 
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再 填充 速率 为 R=n-0-%=1.6~x 10'.10-14.4 x 104s! = 6.4 x 108s! 
| 1 
HAH 了 必须 比 1/R K, RE T > R= 15x 1077s 


为 了 在 所 有 的 转动 能 级 之 间 达 到 热平衡 (其 截面 为 3 x 10-16cm2)， 必 须 有 
T > 4.5 x 1078s. 
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9.1 发 射频 率 和 吸收 频率 之 差 为 Aw ~ 如 


9. 


W 


Mc? 


ene _ 2.87 x 105s “1,M = 40 x 1.66 x 10-?’kg = 6.6 x 10> 2%kg 


Ao 
=> Aw = 3.6 x 10°s~! > Av = 56kHz 


WERA Avcoll = = ， (n *Ocoll * vd) = 8 x 104s-1 = 80kHz 

与 发 射 原子 速度 相同 的 另外 一 个 原子 吸收 这 个 光子 的 几率 为 
2 

P = nR: gabs (Wo): 


wo = 


ee! Se 

Aw +7? 

其 中 , y = 2xAvcon = 5 x 105s-1 

2 


Y = 
3.62 x 1019 + 25 x 1910 Wo 


因为 多 普 勒 展 宽 远 大 于 反弹 引起 的 能 量变 化 和 均匀 线 宽 ， 反 射出 来 的 光子 被 
某 个 原子 吸收 的 几率 为 Prota=n-R-o=16 


在 质量 为 M 的 原子 上 ,由 于 光子 反弹 引起 的 作用 力 为 
du = $P 


=> P=10! x 1 x 107". 


n 4 METEREN = = nhk 

二 能 级 系统 的 最 大 吸收 速率 dn/dt 等 于 吸收 -发 射 这 一 循环 过 程 的 速率 , 它 受 
限于 上 能 级 |k) 的 寿命 TK 

奖 光 速率 为 Nk Ak = Nk /Tk 

当 5 一 ce 的 时 候 ，Nr 取得 其 最 大 值 

Na = (Ni + Nx)/2 = N/2 

因为 当 Nk > Ni 的 时 候 ， 受 激发 射 ( 它 补偿 了 吸收 引起 的 反弹 ) 的 速率 变 得 
比 吸 收 速率 大 。 对 于 任意 的 饱和 参数 S, 可 以 得 到 


Nk S S 

Wo 7 8 ETT 

吸收 光子 的 速率 就 是 Nk/(N .rr) = wE -二 ,每 秒 钟 传输 的 动量 为 
_dp hk S 


~ dt te 1428" 
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9.3 


9.4 


9.5 


9.6 


9.7 


光学 跃迁 的 自然 线 宽 为 
y= 二 = 6.25 x 107s-1 = 2TAzmn 


由 饱和 参数 S = 1 可 以 得 到 , ys = 7-V2=8.8x 107s-1, 因此 , Avg = 14MHz 
F'==2 和 F' = 3 的 能 级 之 间 的 差别 为 Av = 60MHz 
频率 为 v 的 激光 被 跃迁 F" = 2 — F' = 2 吸收 的 几率 为 


a(2 — 2) Av2 
(v — w)? + Ar} o(2 > 3) 
a(2 — 2) _ 2F; +1 _5 


o(2—3) 2F+1 7 
对 于 由 =z( = 2 => F' = 3), Al v — v = 60MHz 


Faba x< 


pe aa 

oe 602 x 1012 + 142 x 1012 | i 
RAMEN TERE ENRI ( 见 问题 9.2) 

| 
当 S — oo 的 时 候 , P= 2E 
2TK 

减速 度 为 a = F/m 
dhe arin Bae aa 


~ 2MTK ~ 2mA. TK 
由 vo = 1000m/s， 可 以 得 到 , B = BoV1 — 29.4 - z[m] 
在 z = 3.4cm 之 后 , 磁场 为 零 , 原子 速度 非常 小 , 多 普 勒 位 移 小 于 自然 线 宽 。 


多 普 勒 极限 为 Th = = 对 于 Li 原子 (r(3 ?Pz/2) = 27ns) 
Tp(Li) = 134pK 

对 于 天 原子 (r(5 ?Py2)) 

Tp(K) = 26uK 

根据 式 (9.40), 临界 密度 为 ne = 2.612/A3,, 


其 中 , 德 布 罗 意 波长 Avs = 
Ne = 13.57(m- kpT)3/2/h3 
T = 10° °K, m = 183AMU = 133 - 1.66 x 10-27kg = 2.2 x 10-25kg 

=> nN, = 1.83 x 101m? = 1.83 x 1013/cm?, 

如 果 磁 阱 中 束缚 了 107 个 钨 原子 ,它们 的 体积 为 V = 5.5 x 10-7em3, 在 此 密 
度 下 ,碰撞 实际 上 会 毁 掉 玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝 聚 体 。 因 此 , 温度 必须 低 于 luk 
$4 BE LR A 

Vos = 9.192631770 x 109s-! 


h 
men ; v= (3kpT/m)}/? 
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9.8 


它 的 6 x 104 倍数 为 四 = 5.51558 x 101457} 


在 入 = 750nm 处 的 跃迁 频率 为 
ec 2.99792458 x 108 __, 


n2 = 750x100 > 
频率 差 为 Av = n — v2 = 1.51835 x 1014 

这 对 应 于 m = Av/10® = 1.51835 x 10° 个 梳 齿 间距 。 如 果 梳 齿 闻 距 测量 的 不 确 
定 度 为 10-16, 那么 分 子 跃迁 的 精确 度 就 是 1.518 x 106 x 10-16 = 1.518 x 10-10， 
它 给 出 的 绝对 不 确定 度 为 

dv = 1.518 x 10-10 x 3.997 x 1014 = 6.07 x 104 = 60.7kHz。 

假定 磁场 为 B = Bo- r? 

磁 矩 为 u 的 原子 的 势能 为 Epot = 一 /已 = —pBor? 

温度 为 T 时 的 原子 动能 为 Ban = SRT 


只 有 速度 的 径 向 分 量 受到 了 限制 , 因此 Ered = 5 


= 3.99723 x 1014s-1 


4 
对 于 一 个 球体 , V = are = lem? > rc = 0.62cm 
kT 


1 
=> „Bor? = =kT > Bo = 一- 
De 2ur2 


ts 
H = 2p > Bo = z = 9.6 x 10-?T/m? 


oe 
4upr 
r = 0.62cm > B(r,) = 3.7 x 10-®T = 37mG 


#15 


1.13 


1.14 


1.15 
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